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Vorwort zur dritten Auflage.

Der Weltkrieg hatte schon zwangsweise bedeutende Verinderungen, Um-
stellungen und Neuerungen in den Herstellungsverfabren chemischer Produkte
veranlaBt, aber eine noch wesentlich schnellere und durchgreifende Weiter-
entwicklung ist im letzten Jahrzehnt zu beobachten gewesen, was namentlich
in der letzten Zeit durch die Erfillung der Aufgaben des Vierjahresplanes
in einer erstaunlichen Erweiterung der Erzeugungsmengen, wie auch im Hin-
blick auf die Ausbildung und Fortentwicklung neuer Herstellungs- und Arbeits-
verfahren augenfillig in Erscheinung tritt. Ein Lehrbuch der chemischen
Technologie mufl also auch dieser raschen Entwicklung Rechnung tragen.

Die Anordnung des Stoffes in der dritten Auflage dieses Lehrbuches ist im
allgemeinen dieselbe geblieben wie in den vorhergehenden Auflagen, auch der
Grundcharakter des Buches, niamlich in erster Linie technisches Tatsachen-
material zu vermitteln, ist beibehalten worden. Es sind im Laufe der Zeit zwar
auch Versuche gemacht worden, die chemische Technologie in anderer Weise
zur Darstellung zu bringen, sie haben sich aber weniger bewshrt. Selbstver-
stindlich sind auch in der vorliegenden Auflage neben der Beschreibung der in
der Technik angewendeten Herstellungsverfahren die chemischen Grundlagen
und Umsetzungen ausgiebig erldutert. Bei der Beschreibung der Herstellungs-
verfahren sind die apparativen Einrichtungen nicht getrennt, sondern an der
betreffenden Stelle mitbehandelt. Dem Texte sind zum leichteren Verstéindnis
iiber 600 klare schematische Schnittzeichnungen beigegeben, welche Apparatur-
einzelheiten, Umsetzungsvorginge, Einrichtungen ganzer Anlagen usw. zur
Darstellung bringen. Weiter sind fiir einzelne Erzeugnisse, wie fiir viele Industrie-
zweige, statistische Angaben und Ubersichten eingefiigt, um auch einen Ein-
blick in die wirtschaftlichen Verhiltnisse und Zusammenhénge und iiber die
Bedeutung der betreffenden Industriezweige zu geben. Am Schlusse jedes
Abschnittes ist noch fiir Leser, die sich vielleicht eingehender informieren
wollen, die einschligige Buchliteratur der letzten 10—15 Jahre beigefiigt.

Der gewaltige Stoff chemisch-industrieller Téatigkeit ist in 52 Abschnitten
zur Darstellung gebracht. Davon betreffen 24 die chemische Grofindustrie
und andere anorganische Betriebszweige, 6 die Brennstoffe und deren Veredlung,
2 das Eisen und die Nichteisenmetalle, 20 die organisch-chemischen Erzeugnisse,
einschlieBlich der sogenannten landwirtschaftlichen und Gérungsindustrien. Die
erstgenannten Industriezweige sind einheitlich vom Herausgeber, die letzteren
von einer Anzahl hervorragender Spezialfachleute bearbeitet worden, denen ich
fiir ihre wertvolle Mitarbeit zu groBem Danke verpflichtet bin.

Alle Abschnitte sind griindlich umgearbeitet und auf den neuesten Stand
gebracht. Im zweiten Teil des Buches sind, entsprechend der neuzeitlichen
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Entwicklung, einige Abschnitte iiber Synthesen wichtiger organischer Ver-
bindungen (Synthesen aus Wassergas, aus Olefinen, aus Acetylen, aus Alkohol,
Katalytische Verfahren), iiber Kunststoffe, iiber synthetische Treibstoffe, iiber
Kunststoffe aus Kollagen, neu aufgenommen worden und die Abschnitte iiber
Zellstoff und iiber die Herstellung kiinstlicher Faserstoffe, ebenso iiber Leder-
bereitung, sind, unter Beriicksichtigung der neusten Forschungsergebnisse,
entsprechend erweitert und ausgestaltet worden.

Der Verlagsbuchhandlung Julius Springer méchte ich noch meinen besonderen
Dank zum Ausdruck bringen fiir das stets bewiesene Entgegenkommen und fir
die fiir das Buch sehr wertvolle Ausstattung mit neu hergestelltem, sehr schonen
Abbildungsmaterial.

Darmstadt, im Juli 1939. B. NEUMANN.
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Die chemische Industrie.

Die technische Chemie hat die Aufgabe Stoffe zu beschaffen, welche in
der Natur nicht in ausreichender Menge oder nicht in geeigneter Form vor-
kommen. Sie geht dabei von weniger wertvollen, meist in reichlichen Mengen
vorhandenen Grundstoffen aus, wie Kohle, Kalk, Erze, Salz, Holz, Wasser,
Luft usw. und erzeugt aus diesen Dingen wertvolle Roh- und Werkstoffe, aufler-
dem schafft sie noch Tausende von Neustoffen, die die Erde nicht bietet. Die
Chemie hat an allen Fortschritten im letzten halben Jahrhundert im Verkehr
(Auto, Flugzeug, Telephon, Rundfunk), im héuslichen Leben (Kleidung,
Wohnung, Beleuchtung, Kunststoffe, Gesundheitsschutz), bei der landwirt-
schaftlichen Erzeugung von Nahrungsmitteln (Diingemittel, Schéidlingsbe-
kidmpfung), im Bergbau (Sprengstoffe, Aufbereitung), im Metallgewerbe (Leicht-
metalle, Hartmetalle, Schleifmittel) usw. einen hervorragenden Anteil. Neuere
Errungenschaften erschlieBen weitere Anwendungsgebiete (Treibstoffe, Kaut-
schuk, Zellwolle, Kunststoffe, Faserstoffe).

Die chemische Technologie ist die Lehre, in welcher Weise die gewerbliche
Verwandlung oder Veredlung der Rohstoffe des Mineral-, Pflanzen- und Tier-
reichs unter Substanzverdinderung durch chemische Mittel durchgefithrt wird,
also z. B. die Umwandlung von Salpeter in Salpetersiure, Cellulose in Schief-
baumwolle, Kohle in Leuchtgas und Teer, des Teers in Farbstoffe, des Kobalts
in die blaue Glasurfarbe Smalte usw. Die mechanische Technologie befaf3t
sich mit den Forménderungen (Verarbeitung von pflanzlichen Fasern zu
Geweben und Papier, Pressen von Kunstharzgegenstinden, GieBen, Ziehen,
Walzen von Metallen). Bei der gewerbsméBigen Herstellung chemischer Erzeug-
nisse zu marktfihigen Giitern schlieBt sich aber éfter an die chemische Um-
wandlung sofort eine mechanische Veredlung an, z. B. bei der Herstellung
von Paraffin die Verarbeitung zu Kerzen, bei der Glasfabrikation das Blasen,
Pressen oder Gieen. Ein Lehrbuch der chemischen Technologie muf3 also
neben den chemischen Herstellungsverfahren und den hierfiir notwendigen
Apparaturen auch die mechanischen Operationen beriicksichtigen, die zur
Gewinnung der betreffenden Handelsprodukte notwendig sind.

Die Wahl des in der Technik anzuwendenden chemischen Herstellungs-
verfahrens wird in der Hauptsache von wirtschaftlichen Verhiltnissen bedingt.
Ausschlaggebend sind fast stets die Herstellungskosten. Diese aber hidngen
von den Kosten der Rohmaterialien, den Kraftkosten oder dem Warmeaufwand
und den Arbeitslohnen ab. Ein vollkommenes Bild der chemischen Technik
gewinnt man also erst dann, wenn neben dem chemischen Vorgange auch An-
gaben iiber Apparateleistungen, Erzeugungsmengen usw. beriicksichtigt werden.

Die Anfinge chemischer Gewerbstéitigkeit reichen bis in das Altertum
zuriick. Man gewann schon friith Pottasche aus Holzasche zur Herstellung
von, Seife, ebenso Alaun und Eisenvitriol aus Mineralien und benutzte diese
Stoffe als Beizen beim Farben mit Krapp, Alaun zum Gerben von Leder; man
stellte Glas her, reduzierte Erze zu Metallen usw. Im Mittelalter kannte man

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 1
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bereits die Herstellung von Vitriolen, Kobalt- und Arsenpraparaten, auch des
Phosphors. Von den Séuren gelang die Herstellung des ,,Nordhduser Vitriol6ls*
(Schwefelsiure) und des ,,Scheidewassers (Salpetersidure) um 1500. Von einer
chemischen Industrie kann man aber erst reden, als ein allgemeiner Bedarf
fir die Hauptstoffe der heutigen sog. ,,Grofindustrie®, fiir Schwefelsdure,
Soda, Chlor sich bemerkbar machte. Die Gewinnung von Chlor aus Koch-
salz, Braunstein und Schwefelsiure wurde 1774 durch ScHEELE entdeckt.
Die Herstellung von Salzsiure aus Kochsalz und Schwefelsdure machte 1772
PrIESTLEY bekannt. 1787 entwickelte LEBLANC sein Verfahren zur Erzeugung
kiinstlicher Soda aus Natriumsulfat, Kalk und Kohle, er setzte 1791 die erste
Sodafabrik in Gang. Diese billigen Grundstoffe der chemischen Industrie sind
unentbehrlich zur Darstellung anderer anorganischer Séuren, des Glases, des
Atznatrons, der Sprengstoffe, der Diingemittel, der Seife, der Farbstoffe, fiir
Bleichzwecke usw. Den ersten groBeren Bedarf an diesen Stoffen veranlafte
1791—1793 die Masseneinfuhr amerikanischer Baumwolle nach Europa. Der
zum Waschen und Bleichen der Baumwollstoffe erforderliche Chemikalienbedarf
drangte zur fabrikmiBigen Herstellung der genannten Produkte. Die hierdurch
ins Leben gerufene chemische Industrie entstand zunédchst aber nicht in
Deutschland, sondern in England und Frankreich; nach jenen Vorbildern hat
sich spiter nur langsam unsere einheimische chemische Industrie entwickelt;
sie entfaltete sich jedoch von der Mitte des 19. Jahrhunderts an etwas rascher
und gelangte im letzten Viertel des Jahrhunderts zu glinzender Bliite. Damit
trat Deutschland auf dem Gebiete der Chemie weit in den Vordergrund. Diese
Vormachtstellung konnte auch bis zum Weltkriege gehalten werden. Sie trat
aber spiter durch den Wirtschaftsaufschwung der Vereinigten Staaten nicht
mehr so in Erscheinung. VeranlaBt durch die Erfahrungen des Weltkrieges
haben dann auch andere Linder sich eine chemische Industrie zu schaffen
begonnen. Die deutsche chemische Industrie hat jetzt aber wieder durch die
GroB-Gassynthesen und die Erfindung der vielen Kunststoffe einen méchtigen
Auftrieb bekommen, dessen Umfang und Tempo durch den Vierjahresplan
noch mehr erweitert und beschleunigt wird.

Bedeutende Marksteine auf dem Wege der Entwicklung unserer chemischen
Industrie sind folgende: Um 1814 herum wird die Erzeugung von Leuchtgas
allgemeiner; von 1830 ab liefern die chilenischen Salpeterlager ihr Produkt
nach Europa, welches, als Ausgangsmaterial fiir Salpetersiure, sehr wichtig
fiir das Aufblithen der Farbstoff- und Sprengstoffindustrie wurde. Seit 1827
bildete LieBIG systematisch Chemiker aus, er trug dadurch auBerordentlich
zur Forderung des Aufschwunges der chemischen Industrie bei, er wurde
auBerdem der Begriinder der Diingerindustrie. RUNGE hatte zwar schon 1834
beobachtet, daB aus einzelnen Bestandteilen des Teers Farbstoffe zu erhalten
sind, aber erst die Entdeckung des Mauveins durch PERKIN 1856, des Anilin-
rots durch Naraxsox 1856, des Fuchsins durch A. W. Hormann 1857 riefen
die Industrie der kiinstlichen Farbstoffe ins Leben, die sich jedoch bei uns
auch zunichst viel langsamer entwickelte als in England und Frankreich,
dann aber jene bald iiberfliigelte, wozu der Ausbau der von KEkuLE 1865
entwickelten Benzoltheorie wesentlich beitrug. 1863 begann das SoLvaysche
Ammoniaksodaverfahren den Konkurrenzkampf gegen die LEBLANC-Soda. Die
Ammoniaksoda hat dann im Verein mit der 1884 von der chemischen Fabrik
Griesheim-Elektron eingefiihrten Chlorkali-Elektrolyse die LEBLANC-Soda vollig
vom Markte verdringt. Die Elektrolyse erschloB andrerseits durch Erzeugung
eines Chloriiberschusses diesem Stoffe neue Verwendungsgebiete. 1897 brachte
die Badische Anilin- und Sodafabrik rauchende Schwefelsdure, nach dem
Kontaktverfahren von KnieTscH hergestellt, und den kiinstlichen Indigo in
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den Handel. Nicht unerwihnt bleiben darf die Auffindung und Ausbeutung
der StaBfurter Kalisalzlager, die ein riesiges Nationalvermégen darstellen, womit
Deutschland bis zum Kriege monopolartig den ganzen Weltmarkt beherrschte.
Die Begriindung der Kaliindustrie durch A.Frank fillt in das Jahr 1861.
Dann sind noch zu nennen die Verfahren zur Bindung und Nutzbarmachung
von atmosphirischem Stickstoff in der Form von Calciumcyanamid (Kalkstick-
stoff) 1899 durch FraNk und Caro, und in der Form von sog. Luftsalpeter-
siure und von Kalksalpeter 1903 durch BirkErLanD und EvypE, wodurch der
Industrie und Landwirtschaft neue Stickstoffquellen erschlossen wurden. Weit
iibertroffen in bezug auf Leistungsfahigkeit und GroBartigkeit wurden diese Ver-
fahren durch die von HaABER 1904—1909 ausgearbeitete Synthese des Ammo-
niaks aus den Elementen Wasserstoff und Stickstoff mit Hilfe von Kontakt-
substanzen. Das Verfahren wurde von der Badischen Anilin- und Sodafabrik
(Boscu, Mrirrascu) fir den GroBbetrieb in glinzender Weise durchgebildet
und 1913 begann in Oppau die Fabrikation im grofen, 1917 in Leuna. 1913
zahlte Deutschland noch rund 180 Mill. Mark fiir Stickstoff (Stickstoffdiinger)
an das Ausland, 1927—1929 fiihrte Deutschland dagegen Stickstoff im Werte
von 200—250 Mill. Mark aus. Von sehr groBler Wichtigkeit fiir die Kriegszeit
war weiter das 1906 von OsTwALD angeregte Verfahren der katalytischen
Oxydation von Ammoniak zu Salpetersiure, auf Grund dessen jetzt nach
dem Verfahren von FRANK-CArRO oder der I. G. Farbenindustrie bei uns
alle Salpetersiure und die salpeterhaltigen Diingemittel hergestellt werden.
Ein anderes Verfahren, welches in der Kriegszeit Bedeutung erlangte, war
die Herstellung von KEssigsiure aus Acetylen nach GrRUNSTEIN. Hierdurch
und durch die 1922 von MrrrascH erfundene und von der Badischen Anilin-.
und Sodafabrik (jetzt I. G. Farbenindustrie) groBindustriell durchgebildeté
Herstellung von Methanol (Holzgeist) aus Kohlenoxyd und Wasserstoff (Wasser-
gas) wurde Deutschland unabhingig vom Bezuge ausldndischen Holzkalkes
und Holzgeistes. 1901 hatten SaBATIER und SENDERENS gefunden, dafl sich
ungesittigte Fettsiuren mit Wasserstoff unter Mitwirkung von Katalysatoren
in gesittigte Fettsduren iiberfithren lassen. Diese Reaktion ist dann durch
NorMANN, BEDFORD u. a. zu einer Industrie der Fetthdrtung ausgestaltet
worden. Den Wasserstoff lieferte zunédchst die Chloralkali-Elektrolyse, spiter
sind aber, namentlich fiir den Riesenverbrauch der Ammoniaksynthese, eine
ganze Reihe anderer groBartiger Wasserstoffgewinnungsverfahren (aus Wasser-
gas, aus Koksgas, durch Wasserelektrolyse) ausgebildet worden. Von besonderer
Bedeutung ist dabei fir die Kokerei die durch BRONN-LINDE eingefiihrte
Zerlegung des Koksgases durch Tiefkiihlung geworden.

Eines der jiingsten und wichtigsten Gebiete, welche in Angriff genommen
worden sind, ist das der Kohleveredlung durch Druckhydrierung von Kohle
und durch synthetische Herstellung von Treibstoffen (Benzin) aus Wassergas.
Auf verschiedenem Wege ist versucht worden, Produkte aus heimischen Roh-
stoffen herzustellen, welche uns unabhéingig machen sollten vom Bezuge aus-
landischen Roherdols und seiner Destillations- und Krackprodukte. In dieser
Absicht hatte BErcius 1913 eine ,,Kohleverfliissigung® versuchsmifBig durch-
gefiihrt, indem er Kohlenpulver in Pastenform bei 450° und 200 Atm. Druck
mit Wasserstoff hydrierte. Die Druckhydrierung ist dann von der I. G. Farben-
industrie groBtechnisch entwickelt worden; sie hydriert Braunkohle und Erdél
unter Druck, und zwar mit Kontaktsubstanzen, wobei sie nach Wunsch leicht
fliichtige einfache Kohlenwasserstoffe (Leunabenzin) oder. auch wertvolle Ole
(Schmierole) herzustellen vermag. 1927 kam die GroBanlage in Leuna fiir die
Benzinsynthese in Betrieb, welche schon 1934 300000 t Benzin lieferte. 1934
wurde auch die Anlage fiir Steinkohlenverfliissigung in Oppau in Betrieb gesetzt.

1*
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Spiater kam auch noch ein Verfahren von Fr.FiscHER und TroPscH zur
industriellen Ausfiihrung, nach welchem aus Kohlenoxyd und Wasserstoff
(Wassergas) ohne Uberdruck bei 200—300° mit Katalysatoren ebenfalls alle
Produkte, die das Roherdol liefert, synthetisch erhalten werden kénnen. Auch
ein drittes Verfahren von PorT und BRrRoCHE, weiter entwickelt von der I. G.
Farbenindustrie, hat in der Industrie Eingang gefunden. Hiernach wird fein-
gemahlene Kohle mit einem Olgemisch aus Naphthalin, Tetralin und sauren
Olen angemaischt und unter Druck auf Reaktionstemperatur gebracht. Dabei
gehen bis 90% der Kohlenmasse in Losung. Nach Abtrennung der Restkohle
wird der pechihnliche Kohlenextrakt mit Wasserstoff bei hohem Druck und
hoher Temperatur hydriert.

Zu den groBen Errungenschaften der neueren und neuesten Zeit gehoren
weiter noch die organischen plastischen Kunstmassen, der kiinstliche Kautschuk,
die Kunstseiden und die Zellwolle, ferner die Herstellung von Fettséuren aus
Kohle fiir die Seifenfabrikation.

Das erste Kunstharz von technischer Bedeutung wurde 1908 von BAERKELAND
hergestellt, es war der durchsichtige ,,Bakelit”. Neben diesem Phenoplast er-
schienen dann von 1920 an eine ganze Reihe anderer Kunstharze auf dem Markte,
1930 die Harnstoffharze und die Polystyrole, wéhrend jetzt die Menge der verschie-
denen Kondensations- und Polymerisationsharze fast uniibersehbar geworden ist.

Auf den wissenschaftlichen Untersuchungen von Harriks und Frirz Hor-
MANN aufbauend, begannen die Elberfelder Farbwerke (jetzt I. G. Farben)
mit der Herstellung des synthetischen Kautschuks. Der sog. Methylkautschuk
kam 1913 in den Handel und wurde im Kriege in grofien Mengen hergestellt,
er entsprach aber nicht allen Erwartungen. Seine Herstellung wurde infolge
des riesigen Preisfalles des Naturkautschuks eingestellt. Von 1926 ab setzten
neue Bemithungen der I. G. Farbenindustrie ein, synthetischen Kautschuk auf
andere Weise zu erzeugen. Die Herstellung des sog. ,,Buna‘-Kautschuks war
1934 groBtechnisch gelost. Fiir 1938 wird die Erzeugung schon auf 35000t
geschitzt. In Amerika brachte die Du Pont Comp. 1931 den ,,Dupren‘‘ ge-
nannten synthetischen Kautschuk heraus, der auch in RuBlland als ,,Sowpren
hergestellt wird.

Ganz erstaunlich ist auch die rasche Entwicklung der Kunststoffe aus Cellu-
loseabkémmlingen. 1910 kam die Viscoseseide auf den Markt, 1913 die Acetat-
seide. 1913 stand Deutschland mit einem Drittel der Weltproduktion an erster
Stelle der Kunstseideerzeugung. 1920 hatte die Kunstseide an Menge bereits die
Naturseide iiberholt. Zellwolle (Vistra) erzeugte Deutschland 1929 allein, es stand
1937 wieder an der Spitze und liefert jetzt etwa die Hilfte der Weltproduktion.

Die chemische Industrie umfaBt alle Betriebe, welche chemische Umsetzungen
industriell ausfiihren. Dazu gehoren nicht nur die Betriebe, welche, wie die
sog. chemische GroBindustrie, rein chemische Produkte herstellen, also: Mineral-
siuren, Alkalien, Ammoniak, Chlor, Tonerde, Diingemittel, Farbstoffe, Explosiv-
stoffe, Kalisalze, Kochsalz usw., sondern auch andere Betriebe, welche Zement,
Glas, Tonwaren, Kautschuk, Cellulose, Kunstseide, Leder liefern, weiter die
Kokereien, Schwelereien, ferner die sog. landwirtschaftlich-chemischen Gewerbe
zur Erzeugung von Zucker, Spiritus, Stirke und schliefllich auch die metallur-
gische Gewinnung des Eisens und der Nichteisenmetalle.

Anders steht es, wenn bei wirtschaftlicher Betrachtung von ,,chemischer
Industrie die Rede ist; hier sind vielfach nur einige chemische Gruppen
gemeint, und die Anschauungen, was zur chemischen Industrie zu rechnen
ist, sind recht uneinheitlich. Bei den amtlichen Berufs- und Gewerbezihlungen.
von 1895, 1907, 1925 sind jedesmal fiir die chemische Industrie andere Gewerbe-
klassen zusammengefaBt ; die berufsgenossenschaftliche Abgrenzung (25 Gewerbe-
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zweige) ist wieder eine ganz andere, noch andere Gruppierungen benutzt die
Reichsarbeitsgemeinschaft Chemie und der Verein zur Wahrung der Interessen
der chemischen Industrie Deutschlands.

Man kann vielleicht zweckmiBig die verschiedenen chemischen Industrie-
zweige unter dem engeren Begriffe der chemischen Industrie zu folgenden
Gruppen zusammenfassen:

1. Sauren, Alkalien, Salze; 9. Organische Farbstoffe, Mineralfarben;
2. Ammoniak, kiinstliche Diingemittel; 10. Atherische Ole, Riechstoffe;
3. Tonerde, Leichtmetalle; 11. Pharmazeutische, photographische, wis-
4. Sprengstoffe, Ziindmittel; senschaftlich-chemische Priparate;
5. Cellulose, Celluloid, Kunstseide; 12. Fette und Ole;
6. Komprimierte und verfliissigte Gase; 13. Harze, Firnisse, Lacke, Klebmittel;
7. Kokerei, Schwelerei, Kohleveredlung, 14. Kautschuk, Guttapercha;

Mineralol, Teer; 15. Treibstoffe;
8. Calciumcarbid, Kalkstickstoff; 16. Kunststoffe.

Uber die Entwicklung der chemischen Industrie in Deutschland
geben folgende Zahlen Aufschluf.

1849 waren in PreuBen nur 257 chemische Betriebe mit 3449 Arbeitern
vorhanden, 1861 wurden im Zollverein 1480 Betriebe mit 23464 Arbeitern
gezéhlt, bis 1875 war die

Arbeiterzahl auf 51698, 1882 Arbeits- |Jahresverdienst
auf 72003 gestiegen. Nach Jahr | Betriebe | Vollarbeiter | verdienst | yonoiiesio s
der Statistik der Berufs- Mill Mark | _ Mark
genossenschaft zeigt die che-

s ) 1895 5947 114 581 97,6 852
mische Industrie in Deutsch- 1900 7169 153011 143.6 938
land dann nebenstehende 1905 8272 185 820 191,6 1031
weitere Entwicklung. 1913 | 15042 277 629 351,56 1266

: N 1924 14 357 360 390 540,3 1499
Nebendieser groflenMen-  1qo7 | j/577 | 377900 838,2 2217

ge Vollarbeiter waren aufler- 1999 | 14762 | 401158 | 10185 2539
dem noch viele Tausende 1932 | 15245 259 969 554,2 2132
kaufméannischer Angestellter iggi ig ‘ég ggg ggz ggg,g g(l)gi
a t‘.ier cﬁ%’g‘.“ﬁf?ggnd‘llz%rﬁ 1935 | 16099 | 367031 | 7883 2148
atlg. : ) : 1936 | 16469 413197 906,0 2193
48547, 1933: 47062, 1935: 1937 16 790 483 393 1066,9 2207

54878, 1937: 55600. Diese
hatten einen Arbeitsverdienst von 145 Mill. Mark. Die deutsche chemische
Industrie zahlte also 1937 an Arbeiter und kaufménnische Angestellte iiber
1,1 Mrd. Mark.

Wie auch obige Zahlen zeigen, war 1929 das Rekordjahr der chemischen
Industrie, von da an war die Konjunktur bis 1933 riickldufig, dann setzte eine
ungewohnlich rasche Aufwérts-

- - : ) Wert
be-weg”ung em. Elpen Uber' Jahr | Betriebe | Arbeiter Lohme | ger Erz?ugung
blick iiber dieamerikanische Mill. Mark | Mrd. Mark
chemische Industrie gibt ]
zum Vergleich nebenstehende 1914 | 2461 86788 2,231
Tabelle 1921 7582 199 000 840 7,840

D W +d ikanisch. 1925 7597 247 000 1156 11,324

eryyert deramerikanischen 1929 | 8906 | 298000 | 1404 14,028

Chemieerzeugung betrug 1935: 1931 7962 242 000 1040 10,056

7,1936:8,1937: 8,5 Mrd. Mark.

Der Wert der von der gesamten chemischen Industrie Deutsch-
lands erzeugten Produkte laBt sich fiir frithere Jahre nur schwer feststellen.
1897 fand die erste genaue amtliche Aufnahme statt, es wurde der Wert der
rein chemischen Erzeugnisse (Sduren, Alkalien, Mineralfarben, Diingemittel,
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Sprengstoffe, Fette, Seifen, Teerprodukte usw.) zu 948 Mill. Mark, der von
anderen chemischen Industriezweigen (Zement, Glas, Tonwaren, Kautschuk,
Cellulose, Leder) zu 793 Mill. Mark und der der landwirtschaftlich-chemischen
Gewerbe (Zucker, Spiritus, Stirke) zu 620 Mill. Mark ermittelt, im ganzen fiir
die gesamte chemische Industrie rund 21/, Mrd. Mark, fiir die eigentliche
chemische Industrie rund 1 Mrd. Mark. Man schitzt, daB bis zum Kriegs-
beginn der letztere Wert auf etwa 2 Mrd. heraufgegangen ist, da die Ausfuhr
an Chemikalien einen Wert von fast 1 Mrd. (956,6 Mill. Mark) erreichte. Fiir
die Jahre nach der Inflationszeit ist der Gesamtumsatz der deutschen chemi-
schen Industrie wie folgt ermittelt worden.

An der gesamten deutschen Giitererzeugung ist die chemische
mit 5—6% beteiligt.

Industrie

Der Gesamtwert der chemischen Erzeugung der Welt wird 1913 auf 10,
1924 auf 18, 1927 auf 22,5, 1928 auf 24, 1934 auf 19, 1935 auf 21 Mrd. Mark

geschitzt.

Von der Welterzeugung an chemi

auf die Hauptlinder in Prozenten:

schen Erzeugnissen entfiel anteilig

1913 | 1924 1927 1934 1935
Vereinigte Staaten . 34,6 | 444 434 32,0 324
Deutschland . . . . 24,4 15,9 16,5 16,0 17,6
GroBbritannien . . . 11,2 114 10,5 9,5 9,3
Frankreich . . . . . 8,5 6,6 6,6 8,4 7,6
Japan. . . . . .. 1,5 2,3 2,4 5,7 6,2
RuBland . . . . . . 3,0 2,5 3,5 5,2 5,7
Ttalien. . . . . . . 3,0 2,5 3,1 4,2 4,3

Die Stellung der chemischen Industrie im deutschen Auflenhandel
zeigt folgende Tabelle:

Ausfuhr Einfuhr
Gesamt Chemie d exf%geelrlli e Gesamt Chemie de%%g;n e
Mill. Mark Mill. Mark % Mill. Mark Mill. Mark %
1929 13483 1744 12,9 13 447 700 5,2
1930 12036 1487 12,4 10393 782 7,5
1931 9599 1267 12,4 6727 782 8,2
1932 5739 901 15,7 4 667 347 74
1933 4871 841 17,3 4204 310 7,4
1934 4167 776 18,6 4451 346 7,8
1935 4270 778 18,2 4159 332 8,0
1936 4768 820 17,2 4218 333 7,1
1937 5911 889 15,0 5468 — —

An der deutschen Aus- und Einfuhr waren in der Hauptsache folgende
Warengruppen mit nachstehenden Betrigen in Mill. Mark beteiligt:
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Ausfuhr Einfuhr
1929 1931 1933 1935 | 1937 1929 1931 1933 1935
Schwerchemikalien . . . | 309,9 | 215,5 | 177,0 | 158,4 | 176,6 | 67,8 | 37,9 | 28,8| 23,9
Stickstoffdiinger . . . . | 280,2 | 140,7 | 52,7 | 53,7| 60,0| 30,0 20,1 | 11| 10,6
Teerfarben und Zw1schen-
produkte . . . . . . 211,6 | 179,5 | 136,7 | 134,3 | 151,6 | 21,9 | 15,8 10,9 | 12,2
Mineralfarben . . . . . 107,9| 83,7| 57,2| 53,9 464| 15,1 8,6 6,7 6,1
Pharmazeutika. . . . . 131,1 | 124,8 | 105,8 | 108,6 | 139,8 94| 10,5 6,8 7,2
Kunstseide . . . . . . 90,5| 38,3| 28,0 20,4 24,0| 66,6 | 62,7 | 40,3| 27,6
Phosphordiingemittel . 16,2 5,1 1,5 2,0 2,21 8,9 8,7 3,0 3,3
Atherische Ole . . . . . 22,4 16,0| 10,1 8,9 10,2 344 | 20,2 164 | 14,3
Gerbstoffe. . . . . . . 5,1 3,7 2,2 2,1 1,6] 16,5 14,3 | 13,0| 13,0
Mineralole . . . . . . . 46,8 | — 21,7 24,3 — 29581 — |144,1|165,0
Mineralélprodukte 33,7 — 244 | 18,7 — 37,0 — 12,2 124

Der Anteil am Weltexport chemischer Erzeugnisse verteilt sich auf
die hauptsichlichsten Lander wie folgt (in Mill. Mark):

1913 1925 1929 1932 1934 1935
% % % % | % %

Welt . . . . . 3200 | 100,0 [4050 | 100,0 | 5439 | 100,0 |2579 | 100,0 | 2408,3| 100,0 | 2374,4| 100,0
Deutschland . .| 910 | 28,4 930 | 23,0|1744 | 32,0| 726 | 28,2| 776,0, 32,2| 778,0| 32,8
Vereinigte |

Staaten. . .| 310 | 10,0| 650 | 16,0| 776 | 14,21 358 | 13,9| 285,8 11,9| 313,3 13,2
GroBbritannien | 500 | 15,6 | 550 | 13,6] 711| 13,1] 355 | 13,8 329,0; 13,7} 320,0| 13,
Frankreich . .| 310| 9,7| 540 | 13,3| 510| 94| 291 | 11,3| 278,4| 11,6 252,8| 10
Belgien . . . .| 180Y 56| 175 43| 181 3,3| 121 4,7| 101,3] 4,2| 83,3 3,
Niederlande . .| 180% 5,6| 140, 3,5} 186| 3,4 128| 5,0/ 103,6/ 43| 99,2 4
Italien . . . .| 65| 20| 170| 42| 235| 4,3]| 117 4,5| 118,1] 4,9| 106,7| 4,
Schweiz. . . .| 60| 19| 130 3,2| 177| 33| 114 4,4]| 121,6] 5,1| 116,5| 4,

Unter den Landern, welche chemische Erzeugnisse exportieren, steht Deutsch-
land an erster Stelle (mit 32,8%). Unsere Ausfuhr an Schwerchemikalien,
Diingemitteln, Teerfarben, Mineralfarben und Farbwaren, Lacken, Firnissen,
pharmazeutischen und photochemischen Erzeugnissen iibertrifft diejenige aller
anderen Lénder.

Vom Weltchemikalienhandel entfallen auf die einzelnen Stoffgruppen
folgende Anteile. Dem Jahr 1935 ist dabei das Rekordjahr 1929 gegeniiber-
gestellt (in Mill. Mark). Die Hauptgruppen sind:

1929 1935
% %
Schwerchemikalien . . . . . . . . . . 998,4 18,3 492,8 20,8
Stickstoffdiingemittel . . . . . . . . . 1056,3 19,4 239,9 10,1
Teerfarben. . . . . . . . . . . . .. 357,4 6,6 252,4 10,6
Pharmazeutische Erzeugnisse . . . . . 462,9 8,5 284 .4 12,0
Mineralfarben . . . . . . . . . . .. 464,7 8,5 193,1 8,1
Kunstseide. . . . . . . . . . .. .. 414.,9 7,6 200,7 8,4
Photochemische Erzeugnisse. . . . . . 165,9 3,0 86,1 3,6
Sprengstoffe, Ziindstoffe . . . . . . . 234,5 43 105,8 4,5

Die Herstellungskosten chemischer Produkte werden durch eine ganze
Reihe Faktoren beeinflult. GroBe Preisverdnderungen werden weniger durch Roh-
stoffpreise, Arbeitslohne oder Verbesserungen der Arbeitsweise bedingt, als durch
das Aufkommen neuer Herstellungsverfahren. Hierfiir bietet die Preisbewegung bei
einigen Produkten der chemischen GroBindustrie einige augenfillige Belsplele

1 Enthilt auch Durchfuhr.
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Die Herstellungskosten der Schwefelsdure betrugen 1770: 64 Mark fiir
100 kg, Ende des 18. Jahrhunderts 43 Mark. Die Preise sanken durch Ver-
besserung des Bleikammerprozesses bis 1878 auf 6,6 Mark, 1885: 3,9 Mark,
1895: 2,7 Mark, 1905: 2,5 Mark fiir 100 kg Sidure von 60° Bé (78%). Die
Preise fiir dieselbe Sdure betrugen bei Beginn des Krieges (1913/14) 2,5 Mark,
nach dem Kriege 1924 : 6 Mark, 1927: 4,5 Mark, 1930: 4,5 Mark, 1937: 6,25 Mark.
Die von manchen Seiten beim Aufkommen des Kontaktprozesses gehegte
Befiirchtung, daB dieses Verfahren den BleikammerprozeB ganz verdringen
wiirde, hat sich nicht erfiillt; der Kontaktprozel erzeugt die starken Sauren
billiger, der Bleikammerproze8 die schwicheren.

Soda, und zwar die wasserhaltige Krystallsoda, kostete 1814 in England,
solange sie noch aus der Asche von Seepflanzen gewonnen werden mufte,
120 Mark fiir 100 kg. Das LEBLANC-Verfahren lieferte 1823 calcinierte (wasser-
freie) Soda fiir 36 Mark, 1850—1860 fiir 22 Mark. Durch den Konkurrenzkampf
der Ammoniaksoda gingen die Preise 1888/89 bis auf 8 Mark herunter, sie stiegen
dann wieder etwas, betrugen 1900: 10 Mark, dann 9,50 Mark. 1929 kosteten
100 kg Ammoniaksoda 11,88 Mark, 1937: 9,50 Mark.

Was der 1798 von TENNANT zuerst hergestellte Chlorkalk gekostet hat, ist
nicht zu ermitteln; er blieb fast 100 Jahre ein Monopol der englischen Industrie.
1861 kostete der Doppelzentner (100 kg) noch 42 Mark; der Preis fiel vor-
iibergehend 1870 auf 33 Mark, 1882 und 1883 auf 20 Mark, wihrend spiter die
Preise wieder etwas hoher gehalten wurden. Durch Konkurrenz des Elektrolyt-
chlors muBte der 1888—1895 auf 25—26 Mark gehaltene Preis 1898 auf
18—19 Mark heruntergesetzt werden; 1900 kostete Chlorkalk 11—12 Mark,
1913 schlieBlich 8 Mark, 1937: 12,15 Mark. Inzwischen war aber fliissiges Chlor
so billig geworden (1kg 20—30 Pf.), dal an Stelle von Chlorkalk fliissiges
Chlor von einigen Industriezweigen zum Bleichen (Papier, Zellstoff) usw. ver-
wendet wurde. Dadurch ging der Chlorkalkverbrauch zwar zuriick, die Her-
stellung von Chlorkalk ist aber keineswegs ganz verdringt worden.

Salzsaure war nach Angabe GLAUBERs in der zweiten Hélfte des 17. Jahr-
hunderts die kostbarste Saure; seit Einfiihrung des LEBLANC-Prozesses ist sie
die billigste unter den Siuren geworden, sie war in der Bliitezeit dieses Prozesses
zeitweise sogar ziemlich wertlos, schlieBlich kosteten 100 kg etwa 2,50 Mark.
Der Preis fiir die Sdure, nachdem der LEBLANC-ProzeB verschwunden ist, war
trotz der Konkurrenz einiger anderer Herstellungsverfahren 1929 4,5 Mark
fiir 100 kg, er betrigt 1937: 2,37 Mark. Die Preissenkung im letzten halben
Jahrhundert ist, neben der Produktionsausweitung, geradezu ein Gradmesser
fir die volkswirtschaftliche Leistung der chemischen Industrie geworden. Das
ergeben auch nachstehende Beispiele. Es kosteten:

Salpetersdure . 1877 40, 1900 29, 1907 32, 1937 12,60 Mark/100 kg
Salzsdure . . . 1890 10, 1900 4,50, 1937 2,37 Mark/100 kg

Atznatron . . . 1890 50, 1900 30, 1937 20,90 Mark/100 kg
Ammonsulfat . 1877 29, 1907 25,50, 1937 9,80 Mark/100 kg

Indigo . . . . 1877 22, 1902 17,50, 1913 1,25, 1937 1,05 Mark/kg
Viscoseseide . . 1924 16, 1930 6,92, 1937 4,25 Mark/kg

Acetatseide . . 1928 19, 1937 5,30 Mark/kg

Zellwolle . . . 1921 5,85, 1937 1,45 Mark/kg

Zu keiner Zeit haben auf dem Gebiete der chemischen Technik so viele und
so groBe Umwilzungen in bezug auf die Herstellungsverfahren chemischer
GroBprodukte stattgefunden, als in den letzten 20 Jahren.

Unter den chemischen Betrieben in Deutschland sind alle Groen ver-
treten. Nach den Aufstellungen der Berufsgenossenschaft waren 1930: 15078,
1936: 16469 Betriebe vorhanden. Die Anzahl der kleinen Betriebe iiberwiegt
also ganz bedeutend (s. Tabelle S. 9).
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Nach der vom Verein Deutscher Chemiker aufgestellten Statistik waren
am 1. Januar 1930 4335 minnliche und 70 weibliche Chemiker bei 569 Firmen
angestellt, 1933: 3674 bzw. 41, dazu kommen leitende selbsténdige Chemiker
566 bzw. 437. Zwei Drittel der angestellten Chemiker wird von 26 GrofBfirmen
beschéftigt. Nach derselben Auf-

stellu standen 1928: 12500, Anzahl der Betriebe Anteil an der
1933 :n%0550 deutsche Chemiker der ﬁ}ﬁziter Gﬁgg':ggra}ilsggr
im Berufsleben, und zwar in der 1930 1936 %
chemischen Industrie 5500 bzw. .

4400, in anderen Industriezweigen gg gg u5b&1; _1(9)83 ﬁ’g
4500 bzw. 4000, in offentlichen 397 425 100—499 21.8
Laboratorien 500 bzw. 350, im 1048 1085 21— 99 11,5
Lehrfach und beamteten Stellen 13545 | 14827 1— 20 11,9
1500 bzw. 1300, im Auslande 500 15087 | 16469

bzw. 500.

Die Rentabilitit des in der chemischen Industrie investierten Kapitals
146t sich aus den Geschéftsergebnissen der Aktiengesellschaften berechnen;
sie war frither sehr hoch, und zwar héher als z. B. bei Berg- und Hiittenwesen
und bei der Textilindustrie. Die Ertrignisse beliefen sich bei der chemischen
Industrie (im Mittel) 1907/08 auf 14,95%, 1912/13 auf 16,33%, 1917/18 auf
16,49% (die Ergebnisse der Farbstoff-, Spreng- und Ziindstofferzeugung lagen
noch hoher). Nach der Inflationszeit sind die Ertrige aber stark herunter-
gegangen, sie betrugen nur noch:

1925 1926 1927 1928 1929 1930 1931 1933/34 1934/35

556% 4,3% 7,5% 84% 70% 48% 23% 4,77% 5,13%

(1934/35 betrug die Rentabilitit beim Bergbau 2,82 %, Metallindustrie 3,59%,
Textilindustrie 4,15%).

Keine andere Industrie zeigte bis zum Kriege eine so glinzende Entwicklung
wie die deutsche chemische Industrie. Auch wihrend und nach dem Kriege sind
alle groBen, umwilzenden chemischen Erfindungen von Deutschland ausgegangen.
In ganz hervorragender Weise ist dabei der Konzernder I. G.Farbenindustrie
beteiligt gewesen. Es sind aber nicht duBlere giinstige Bedingungen, die diesen
Erfolg veranlaB8t haben, sondern in erster Linie deutscher Forschergeist, strenge
Wissenschaftlichkeit, deutscher Fleil und deutsche Griindlichkeit.
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Wasser.

Chemisch reines Wasser wird in der Natur nicht angetroffen, da das Wasser
sehr leicht Gase aufnimmt und Salze 16st. Infolgedessen ist alles Wasser, was
wir auf der Erdoberfliche antreffen, sei es, daB es als Tau, Reif, Nebel, Regen,
Schnee oder Hagel aus der Atmosphére zu uns kommt, oder aus Quellen und
Brunnen aus der Erde als Grundwasser zutage tritt, mit Gasen und Salzen mehr
oder weniger beladen. Chemisch reines Wasser, wie es fiir manche wissen-
schaftliche Untersuchungen gebraucht wird, kann nur durch Destillation unter
ganz besonderen VorsichtsmaBregeln erhalten werden.

Wasser in reinem Zustande ist geruch- und geschmacklos, wird bei 0° fest
(Eis) und siedet bei 760 mm Druck bei 100°, wobei es sich in Dampf verwandelt,
der so lange als geséttigt gilt, als er noch mit der Fliissigkeit in Beriihrung ist;
Dampf nimmt das 1650fache Volumen ein. 1 Liter Wasserdampf wiegt 0,597 g.
Die grofite Dichte besitzt das Wasser bei 4 4°. Beim Gefrieren dehnt sich das
Wasser um 10 % aus. Die Schmelzwéirme betrigt 79,67 keal/kg, die Verdampfungs-
wirme 539 kcalkg. Um Wasser von 0° in Dampf von 100° iiberzufiihren,
sind rund 639 keal/kg erforderlich. ‘

Alles Wasser, welches wir auf der Erdoberfliche besitzen, war einmal
Meteorwasser (Nebel, Regen, Schnee). Die Niederschlagsmenge ist an ver-
schiedenen Orten je nach ihrer Lage und Héhe verschieden; die mittlere Nieder-
schlagshéhe in Deutschland betrigt etwa 660 mm, was einer jihrlichen Regen-
menge von 660 Liter fiir 1 m? entspricht. Einzelne Orte haben nachstehende
durchschnittliche Regenhohe: Berlin 583, Bonn 595, Breslau 585, Koln 619,
Dresden 571, Heidelberg 693, Leipzig 616, Karlsruhe 723, Aachen 857 mm; nur
in gebirgigen Gegenden steigt; diese Menge erheblich: Oberhof (Thiiringen) 1113,
Schreiberhau (Riesengebirge) 1102, Clausthal (Harz) 1491 mm. Im allgemeinen
verdunstet von dem gefallenen Regen ein Drittel, ein Drittel versickert in den
Boden und ein Drittel sammelt sich in Fliissen, Teichen, Seen und im Meere.

Das Regenwasser ist zwar gegeniiber anderen Arten von Wasser ver-
héltnisméBig rein und wird gern wegen seiner groBfen Weichheit (0,5—1,5°
Haérte) fiir das Waschen von Wische, fiir Kochzwecke, fiir Kesselspeisung usw.
verwendet, es ist aber ldngst nicht chemisch rein, denn es enthilt stets allerlei
Verunreinigungen aus der Luft, wie Ammoniak, Salpetersiure, salpetrige Séure,
Chloride, Sulfate, Wasserstoffsuperoxyd, in der Nihe grofer Stidte und in
Industriegegenden auch oft schweflige Sdure, Schwefelwasserstoff, Schwefel-
gédure, Salzsidure, Staub, RuBl, Kalksalze, Silicate, daneben auch noch Bakterien
und Pilze. Der Geschmack von Regenwasser ist fade, manche Gegenden, wie
die Marschen, die kein geeignetes Grundwasser haben, miissen aber trotzdem
das Regenwasser fiir Trinkzwecke verwenden. Durch Kohlensdure-Imprignation
kann man den faden Geschmack beseitigen. Das in Talsperren aufgesammelte
Wasser ist groftenteils Meteorwasser, dem aber etwas Grundwasser beige-
mischt ist; es ist ebenfalls ein sehr weiches Wasser (1—3° Hirte).

Grundwasser. Von den meteorischen Niederschligen versinkt der eine Teil
in den Boden, bis er auf wasserundurchlissige Schichten trifft; diese Wasser-
mengen flieBen dann als Grundwasserstrom entsprechend der Lagerung der
undurchlédssigen Schichten tiefer liegenden Punkten zu. Beim Durchgang durch
die Bodenschichten nimmt das Wasser je nach der Beschaffenheit der Schichten
mehr oder weniger fremde Bestandteile auf; aus Kalk und Gipsschichten werden
grofle Mengen sog. hirtebildender Stoffe herausgelost, wihrend granitische
Gesteine, Basalte, Buntsandstein usw. nur wenig Bestandteile abgeben. Grund-
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wasser aus Urgestein und Buntsandstein weist nur etwa 20—30 mg Kalk im Liter,
entsprechend 2—3° Harte, auf, wihrend Grundwasser aus kalkigem Boden bis
zu 600 und 800 mg Kalk aufnehmen, also 60—80 Hértegrade aufweisen kann. Die
Menge der im Grundwasser gelosten Stoffe kann, je nach der Niederschlagsmenge
in den verschiedenen Jahreszeiten, starken Schwankungen unterworfen sein.

Viele Grundwisser, namentlich die der Norddeutschen Tiefebene, enthalten
groBe Mengen gelostes Eisen, und zwar in der Regel in Form von Oxydulbicarbonat,
gelegentlich auch als Phosphat oder Sulfat oder an Huminstoffe gebunden
(Moorwasser); ebenso tritt nicht selten neben Eisen noch Mangan auf, und
zwar ebenfalls als Bicarbonat oder Sulfat, oder auch an Huminstoffe gebunden.

Fiir Trink- und Brauchzwecke mufl Eisen und Mangan aus dem Wasser
entfernt werden, was in spéter beschriebener Weise geschieht.

Kommt das Meteorwasser beim Versickern mit salzhaltigen Schichten in
Beriithrung, so entsteht eine natiirliche Versalzung des Grundwassers. Bei
Salzgehalten bis zu 1,2 g Kochsalz im Liter wird das Wasser ohne weiteres fiir
Trinkzwecke benutzt, bei héheren Gehalten aber nicht mehr, wenn nicht die
besondere Zusammensetzung der gelosten Salze eine heilkriftige Wirkung
(Mineralwasser) fiir Trinkkuren und Badezwecke verspricht.

Grundwasser aus grofleren Tiefen ist in der Regel bakterienfrei, da schon
Bodenschichten von wenigen Metern Stérke die Bakterien zuriickhalten ; geloste
organische Stoffe verlangen zur Zuriickhaltung und Zersetzung schon stirkere
Schichten. ’

Nach Ausscheidung von Eisen und Mangan und nach Beseitigung zu groBer
Mengen der Hirtebildner (Kalk und Magnesia) kann Grundwasser zu allen
technischen Zwecken verwendet werden.

Quellwasser ist zutage tretendes Grundwasser.

FluBwasser kann von sehr wechselnder Beschaffenheit sein. Gletscherbéche
sind meist ziemlich arm an mineralischen Bestandteilen. Vereinigen sich kalk-
reiche Quellen zu Bichen, so kann nach kurzem Laufe durch Entweichen von
Kohlensdure ein Teil des gelosten Kalkcarbonats ausfallen und das FluBwasser
ist weicher als das urspriingliche Quellwasser. Auch Zufluf weichen (Moor-)
Wassers kann die urspriingliche Hérte verringern. In der Aller fillt z. B. auf
eine Entfernung von 25—30 km die Hérte von 40 auf 10°. Andererseits kénnen
Fliisse durch salzhaltige Zufliisse auBerordentlich versalzen, z. B. die Saale, die
zeitweise mehr Salz enthilt als die Ostsee. Gewisse Mineralstoffe, namentlich
Magnesiumverbindungen, kénnen durch chemische oder biologische Vorginge
aus den FluBliufen wieder ziemlich verschwinden.

Werden organische Stoffe, wie pflanzliche und tierische Abfélle (Kot, Urin,
Pflanzenreste, Abféille aus Gerbereien, Schlachthéfen, Zuckerfabriken, Zell-
stoff- und Papierfabriken) in Fliisse oder stehende Gewésser geleitet, so kann
bei geringer Wassermenge oder bei stehenden Gewiéssern, namentlich im Sommer,
sog. stinkende Faulnis eintreten, die dem Wasser einen dumpfen, ekelerregenden
Geschmack und Geruch verleiht. Bei wasserreichen flieBenden Gewissern wird
die organische Substanz zwar auch durch Bakterien zersetzt, dabei entsteht
aber keine Féulnis, sondern in der Hauptsache Kohlensdure und Wasser. Diesen
Vorgang bezeichnet man mit dem Namen ,,Selbstreinigung der Fliisse. Die
selbstreinigende Kraft wasserreicher Fliisse ist so groB, daBl man die gesamten
Fikalien groBler Stddte, wie Minchen, Hamburg, in die Fliisse leitet und schon
nach einigen Kilometern unterhalb vielfach nichts mehr von diesen Stoffen
nachweisen kann; kleinere FluBldufe mit wenig Wasser konnen allerdings
dadurch dauernd verunreinigt werden. Abwisser aus Zucker-, Stirke- und
Zellstoffabriken bringen viel Kohlehydrate mit und bewirken die sekundire
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Fiulnis dadurch, daB sie einen ausgezeichneten Nahrboden fiir Algen und Pilze
liefern, die sich auf gréBeren Strecken dann massenhaft entwickeln, absterben
und in F4ulnis iibergehen. Die Hirte des Wassers einiger deutscher Fliisse (Elbe,
Oder, Rhein) schwankt zwischen 4 und 16° (Leine 21°), der Gesamtgehalt an
organischen Stoffen zwischen 135 und 333 mg/l (Leine 675 mg/l).

Das Wasser der Landseen (Siilwasserseen) dhnelt im groBen und ganzen
denen der Flisse; so haben z. B. die Schweizer und bayerischen Gebirgsseen
und die ostpreuBlischen Seen durchschnittlich eine Héarte von nur 4,5—13°
und Mineralgehalte von 125—200 mg/l. Die griine Farbe der Seen ist auf
Kalkboden zuriickzufiihren, die blaue entspricht der natiirlichen Farbe des
reinen Wassers, schwarze Farbe tritt nur bei moorigem Untergrunde auf.
Salzseen sind abgeschlossene Becken, in welche salzige Zufliisse einmiinden;
der Salzgehalt ist auBerordentlich verschieden; das Wasser des Toten Meeres
ist direkt als Steinsalzmutterlauge anzusehen (vgl. ,,Kochsalz*). In den sog.
Sodaseen (vgl. ,,Soda‘“) tritt neben Chlornatrium und Natriumsulfat in groBeren
Mengen Natriumcarbonat und Bicarbonat, auch Borax auf.

Meerwasser. Der Salzgehalt der groBen Ozeane betrigt 32—38 g im Liter,
der der eingeschlossenen Meere weniger (Ostsee, Bosporus, Schwarzes Meer
11—25 g/1). Die prozentige Zusammensetzung des Meerwassers ist fast iiberall
genau die gleiche. Auf 100 Teile Chlor kommen rund 74,5 Natrium, 11,2 Ma-
gnesium, 3,0 Calcium, 11,7 Schwefelsiure (SO,), 0,3 Brom und bis zu 0,27
Kohlensdure. Die Zusammensetzung verschiedener Ozeane ist bei ,,Kochsalz*
naher besprochen.

Trinkwasser.

Fiir Trinkzwecke eignen sich mit Ausnahme des Meerwassers alle vorge-
nannten Wasserarten, sofern sie nicht einen zu hohen Salzgehalt oder sonstige
Verunreinigungen aufweisen. In manchen Gegenden wird aber auch Wasser
mit 1—1,2 g Chlornatrium und 0,5—0,8 g anderen indifferenten Salzen dauernd
ohne Schaden als Trinkwasser verwendet (Bernburg), ebenso gewshnt sich der
menschliche Organismus an eine ziemlich hohe Hirte des Wassers. Groflere
Mengen Eisen und Mangan miissen aus dem Wasser entfernt werden, ehe es fiir
Trinkzwecke verwendet wird.

Trinkwasser soll klar, farblos und geruchlos sein. Es darf fiulnisfihige
Stoffe iiberhaupt nicht und andere organische Stoffe nicht iiber eine gewisse
Grenze enthalten. Auf alle Fille ist es wichtig, die Herkunft oder Art der
organischen Substanz zu kennen. Das Wasser soll nicht mehr wie 100 bis
200 Bakterien im Liter enthalten und von pathogenen Bakterien frei sein;
es soll sich bei zweitdgigem Stehen nicht triiben, oder irgendwelche Stoffe aus-
scheiden.

Als Grenzzahlen fir die Beurteilung eines Trinkwassers gelten im allgemeinen
folgende Werte, bezogen auf 1 Liter Wasser:

Der feste Riickstand soll nicht mehr wie 500 mg betragen

Chlor oo »»  » 20— 30 mg vorhanden sein
Schwefelsaure 5 » 5 80—100 mg » ”
Salpetersiure 5 s O 15 mg » »

Salpetrige Séaure 5 e » 0,01 mg ” »

Ammoniak v s . . Spuren v .

Organische Substanz ,, ’ » ’ 8—10 mg Permanganat verbrauchen

Wenn mehr wie Spuren von salpetriger Sdure oder Ammoniak vorhanden
sind, ist das Wasser verdichtig. Die Beurteilung darf sich aber nicht starr
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an obige Zahlen klammern, auch reicht die chemische Analyse allein zur Be-
urteilung nicht aus, es mufl eine mikroskopische und bakteriologische Unter-
suchung nebenhergehen.

Zur Herstellung von Nahrungs- und GenuBmitteln in gewerblichen Betrieben
mufl man an die Beschaffenheit und Giite des Wassers natiirlich dieselben
Anforderungen stellen wie an Trinkwasser. Andere Industriezweige verlangen
von dem zu verwendenden Wasser besondere Weichheit (Brauereien, Zucker-
fabriken) oder auBerdem noch weitgehende Abwesenheit von Eisen (Férbereien,
Bleichereien, Papierfabriken).

Die Analysenergebnisse von Wasseruntersuchungen werden in Milligramm
in 1 Liter angegeben, die Einzelbestandteile pflegt man als Ionen (Na’, Ca™,
Mg, Fe', Mn* bzw. COy, HCO;, NO;, NO;, SO;, CI', 8iOy) anzufiihren.

Trinkwasserreinigung. Oberflichenwasser (FluB-, See- oder Talsperren-
wasser) wird von Schwebstoffen in Absatzbecken (Klarbecken), durch Grob-
filter und Feinfilter (Sandfilter) oder durch Chemikalien befreit. Die Sandfilter
sind so aufgebaut, daBl unten grober Kies, dariiber groberer Sand und obenauf
feiner Filtersand zu liegen kommt. Wenn das Filter sich zu verstopfen beginnt,
18t man das Rohwasser ab und kratzt zur Reinigung die oberen 8—15 mm des
Sandes mit den Verunreinigungen herunter. Die Filterschicht muf mindestens
30—40 cm stark sein. Zur schnelleren Filtration sind auf Wasserwerken auch
groBe Druckfilter in Anwendung. Fiir den Hausgebrauch verwendet man
Kohlefilter, Tonfilter, Kieselgurfilter (Berkefeldfilter) und Asbestfilter. Trii-
bungen und Firbungen durch Huminstoffe (moorige Wisser) kénnen nur durch
Chemikalien entfernt werden, wozu meist Tonerdesulfat, bisweilen auch Eisen-
salze, verwendet werden (Groningen, Schiedam, Bremen, Hamburg). Alu-
miniumsulfat setzt sich wie folgt um:

AL(S0,); + 3 Ca(HCOy), = 2 AI(OH), + 3 CaSO, + 6 CO,.

Das feinverteilte Tonerdehydrat hiillt die Schwebestoffe ein und reilt sie mit
zu -Boden. Man nimmt in der Regel 20—40 g Aluminiumsulfat auf 1m3 Wasser.
Sind Bakterien, insbesondere pathogene Keime, im Wasser vorhanden, so muf3
man das Wasser, um es fiir Trinkzwecke geniigend keimfrei zu bekommen,
einer Vorbehandlung mit Ozon, Chlor oder ultravioletten Strahlen unterwerfen,
um es zu entkeimen bzw. zu sterilisieren. Die Ozonisierung des Trinkwassers
war bei verschiedenen stadtischen Wasserwerken eingefithrt (Wiesbaden,
Paderborn, Petersburg, Paris). Ozonisierte Luft (mit 1,3—3 g Ozon im Kubik-
meter Luft) wurde in Sterilisationsstiirmen einem feinverteilten Wasserregen
entgegengefiihrt. 1894 hat M. TraUuBE das Chlorkalkverfahren ausprobiert und
begriindet, welches besonders in Amerika in gro8tem MaBstabe zur Sterilisation
von Wasser benutzt wurde. In Deutschland kam das Chlorkalkverfahren 1911
auf dem Wasserwerk Dortmund zur Sterilisation von FluB- und Talsperren-
wasser des Ruhrreviers zur Einfithrung. Es sind 0,2—0,6 g Chlorkalk fiir 1 m3
vorgereinigtes bzw. ungereinigtes Wasser erforderlich. Die Sterilisation mit Chlor-
kalk ist dann verdringt worden durch die Verwendung von Chlorgas, welches
1912 von OrRNSTEIN eingefiihrt wurde und sich schnell iiber die ganze Welt ver-
breitet hat, es ist das billigste und einfachste Verfahren. Der Chlorzusatz erfolgt
auf zweierlei Weise: Man stellt eine konzentrierte Chlorgaslésung her und
mischt diese dem Wasser bei (indirektes Verfahren nach ORNSTEIN) oder man
zerstdubt eine gemessene Chlormenge in dem zu behandelnden Wasser (direktes
Verfahren nach Bamag-Meguin). Zur Sterilisation reichen in der Regel 0,1
bis 0,3 g Chlor fiir 1 m3 aus; nur wenn viel organische Substanz, Ferro- und
Manganverbindungen vorhanden sind, tritt eine hohere Chlorzehrung auf. Bei



14 Wasser.

den genannten Chlormengen verschwindet das Chlor génzlich aus dem Wasser;
sind aber Spuren von Phenol vorhanden, dann bildet sich Chlorphenol, welches
selbst bei duBerster Verdinnung dem Wasser einen unangenehmen jodoform-
ahnlichen Beigeschmack gibt. Zur Wegnahme von eventuell vorhandenem
UberschuBchlor filtriert man vielfach mit Erfolg iiber aktive Kohle. In Amerika
ist in mehreren Stddten das Chloraminverfahren eingefiihrt, d. h. es wird
neben Chlor noch Ammoniak (3Cl,:1NH;) verwendet. Die Keimabtotung ist
die gleiche wie beim Chlor. Das Verfahren beseitigt aber nicht in allen Fillen
den dem Rohwasser anhaftenden Geschmack.

Die Sterilisation mit ultravioletten Strahlen hat nur geringe Bedeutung
erlangt.

Zur Herstellung brauchbaren Trinkwassers benutzt man fiir militdrische
Zwecke auch fahrbare Sterilisationsapparate (Trinkwasserbereiter), die durch
Erhitzen das Wasser keimfrei machen. Meerwasser mufl fir Trinkzwecke
destilliert werden. Soll Grundwasser fiir Trinkzwecke verwendet werden, so
ist fast ausnahmslos Eisen und Mangan zu entfernen. Sind Eisen und Mangan
als Oxydulsulfate (FeSO,, MnSO,) vorhanden, so werden sie durch ausgiebige
Durchliftung in unlésliche Hydroxyde iibergefiihrt, die abfiltriert werden
konnen; ganz vollstdndig ist aber die Entfernung auf diesem Wege meist nicht
zu erreichen. 0,2 mg/l sind zwar unbedenklich in gesundheitlicher Beziehung,
groBere Mengen geben aber Veranlassung zur Entwicklung von Eisenalgen
(Crenothrix), die die Rohrleitung verstopfen, in Wische Flecke erzeugen und
das Wasser unappetitlich machen. Die Enteisenung geschieht in offenen oder
geschlossenen Anlagen. Zur Entmanganung benutzt man die Filtration iiber
manganhaltige Sande oder tiber Manganpermutit (vgl. ,,Permutit®).

Die Entsduerung von stark kohlensdurehaltigem Wasser, welches Eisen-
rohre, Metallteile und Baustoffe erheblich angreift, nimmt man durch Filtration
des Wassers durch Marmorschichten hindurch vor, wobei die Kohlensidure
von dem Kalkcarbonat als Bicarbonat gebunden wird.

CO, + CaC0, + H,0 = Ca(HCO,),.
Fiir denselben Zweck verwendet man jetzt auch Magnofilter. Die Magnomasse
ist ein Dolomit, der im Drehrohrofen so gebrannt wird, da8 alles Magnesium-
carbonat in Oxyd iibergeht, das Kalkcarbonat aber intakt bleibt. Die Filtration
des Wassers geschieht in offenen Filterbehdltern oder unter Druck.

3C0, + CaCO, - MgO -+ 2 H,0 = Ca(HCO,), + Mg(HCO,),.
Dabei findet auch noch eine weitgehende Enteisenung statt.

Kesselspeisewasser.

Grobdisperse Verunreinigungen des Speisewassers miissen entfernt werden,
da sie sonst beim Verdampfen des Wassers im Kessel verbleiben. Bei den
chemischen Reinigungsverfahren fallen sie zwar mit den abgeschiedenen Nieder-
schldgen aus, bei dem Permutitverfahren aber miissen sie vor Eintritt in das
Permutitfilter abfiltriert werden. Zu diesem Zwecke benutzt man offene oder
meist geschlossene sog. Schnellfilter, die dann in der Regel fiir Druckfiltration
eingerichtet sind. Abb. 1 zeigt ein solches Schnellfilter nach REISERT. Auf einer
durchlochten Unterlage ist als Filtermaterial Kies verschiedener Kérnung auf-
geschichtet. Bei der Filtration durchflieft das Rohwasser von 4 aus die Kies-
schicht und tritt durch Rohr B aus. Zum Auswaschen des Filters blist man
von D aus einen kréftigen Luftstrom aus den Offnungen des Rohres durch den
Kies, der die Verunreinigungen aufwirbelt und in umgekehrter Richtung durch
Rohr 8 hinausspiilt.
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Kesselspeisewasser soll rein sein, und zwar nicht nur frei von sog. Kessel-
steinbildnern, sondern auch von Gasen und oligen Beimengungen. Im: Roh-
wasser sind in der Regel folgende Bestandteile anzutreffen:

Geldste Gase S(%:s’:gg’é;g%% (iligge Leichtlosliche Stoffe Lokale Verunreinigungen
Kohlensiure Calciumcarbonat Natriumchlorid Ammoniak
Sauerstoff Magnesiumcarbonat Magnesiumchlorid Salpetrige Sdure
Stickstoff Gips Calciumchlorid Salpetersiure
Kieselsaure Magnesiumsulfat Organische Stoffe
Tonerde
Eisenoxydulcarbonat

Von diesen Bestandteilen sind zundchst die gelésten Gase hochst un-
erwiinscht, namentlich Sauerstoff und Kohlensdure, da sie das Eisen der Kessel,
Leitungen, Vorwérmer usw. zer-
fressen. Die in obiger Tabelle
als Kesselsteinbildner bezeich-
neten schwerloslichen Stoffe,
namentlich Kalk- und Magne-
siumcarbonat, zusammen mit
dem Gips, scheiden sich beim
Verdampfen des Wassers im
Kessel aus, brennen zu harten
Krusten (Kesselstein) fest,
diedenWarmedurchgang auller-
ordentlich erschweren und zum
Ergliihen des Kesselbleches, zu
Beulenund Rissen Veranlassung
geben konnen. 1 mm Kessel-
steinbelag verursacht einen um
6—10% hoheren Wairmever-
brauch. Da die Beseitigung des Abb. 1. Geschlossenes Schnellfilter (REISERT).
Kesselsteins grofe Mithe und
Kosten verursacht, so sollte jedes Wasser mit mehr als 6 Hirtegraden auf
chemischem Wege vor der Verwendung von Kesselsteinbildnern bzw. Hérte-
bestandteilen befreit werden. Unter ,,Héarte des Wassers versteht man den
Gehalt an Kalk- und Magnesiasalzen, deren Summe man als Gesamthirte
bezeichnet. Man rechnet die Hérte nach Hartegraden; ein deutscher Hérte-
grad entspricht 1 Teil Calciumoxyd in 100 000 Teilen Wasser (= 10 mg CaO
oder entsprechend 7,1 mg MgO im Liter), ein franzosischer Hértegrad ent-
spricht 1 Teil Calciumcarbonat in 100000 Teilen, ein englischer in 70000 Teilen
Wasser. Man unterscheidet voriibergehende und bleibende Hirte; erstere
ist bedingt durch die kohlensauren, letztere durch die schwefelsauren
alkalischen Erden. Die Carbonate von Calcium und Magnesium sind zwar
an und fiir sich in Wasser nur duflerst wenig 16slich, sie gehen aber in kohlen-
sdurehaltigem Wasser in Form von Bicarbonaten erheblich in Lésung. Durch
Kochen zerfallen die Bicarbonate, und die einfachen Carbonate scheiden sich
aus. Diese auskochbare, voriibergehende Hirte bezeichnet man auch als
Carbonathéarte. Die in der Hauptsache durch Calciumsulfat (Gips) bedingte
bleibende Harte ist nicht durch Kochen wegzubringen, sondern kann nur
durch Chemikalien beseitigt werden.

Fiir die chemische Wasserreinigung kommen folgende Wasserreinigungs-
verfahren in Betracht: 1. Verfahren mit Atzkalk und Soda, 2. mit Atzkalk und
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Atznatron, 3. mit Atzkalk und Bariumcarbonat, 4. mit Trinatriumphosphat
und 5. mit Permutit.

Kalk-Sodaverfahren. Man setzt dem Rohwasser Kalkmilch und Soda zu.
Die Umsetzungen sind folgende:

Ca(HCO,), + Ca(OH), = 2 CaCO, + 2 H,0,
Mg(HCO,), -+ 2 Ca(OH), = 2 CaCO, - Mg(OH), + 2 H,0.

Der Atzkalk bindet auch noch freie Kohlensiure und setzt sich mit Magnesium-
chlorid zu Calciumchlorid um:

CO, + Ca(OH), = CaCO, - H,0,
MgCl, -+ Ca(OH), = Mg(OH), - CaCl,.

Gips und Magnesiumsulfat kénnen nur durch Soda beseitigt werden.

CaS0, + Na,C0, = CaC0, -+ Na,SO,,
MgSO0, + Na,CO, = MgCO, + Na,SO, .

Es fallen also Calciumcarbonat und Magnesiumhydroxyd als Schlamm aus,
dagegen gelangt, abgesehen von iiberschiissiger Soda, Natriumsulfat in den
Kessel.

Das Kalk-Sodaverfahren ist das verbreitetste Wasserreinigungsverfahren.

Man kann auch mit einem Sodaiiberschufl allein (ohne Kalk) fillen:

Ca(HCO,), + Na,00, = CaC0, 4 2 NaHCO,.

Das entstehende Natriumbicarbonat zerfillt beim Kochen im Kessel in Kohlen-
sdure und Soda, diese wird also sozusagen ,,regeneriert‘; man braucht demnach
eigentlich nur die Menge Soda, die sich fiir die Nichtcarbonathirte berechnet.
Dieses Regenerativverfahren ist vielfach unter dem Namen ,,Neckarverfahren‘
oder ,,Kesselwasserriickfithrungsverfahren® zur Einfithrung gekommen.
Man zieht némlich periodisch von der tiefsten Stelle des Kessels eine gewisse
Menge Kesselwasser mit dem ausgeschiedenen Schlamm und der iiberschiissigen
Soda ab und fiihrt dasselbe dem Reiniger wieder zu, wo es neues Rohwasser vor-
wirmt und die Soda neue Fallungen von Kesselsteinbildnern veranlaft. Die in
den Kessel eingefiihrte Soda spaltet sich bei der hohen Temperatur im Kessel
in NaOH und CO,.

Na,CO, + H,0 = 2 NaOH -+ €O, und Ca(HCOj), + 2 NaOH = CaCO, + Na,CO, -+ H,0
oder Ca(HCO,), + Na,CO; = CaCO, + 2NaHCO, und 2 NaHCO, = Na,CO, ++ H,0 + CO,
Bei 3 Atm. Druck ist die Spaltung noch kaum bemerkbar, bei 15 Atm. betrigt
sie jedoch schon 65% wund ist bei 50 Atm. vollstindig. Das riickgefiihrte
Wasser enthiilt also auch Atznatron, welches die Magnesiumsalze, die nur als
Hydroxyd vollstindig gefillt werden konnen, zur Ausscheidung bringt.

Abb. 2 zeigt schematisch die Einrichtung einer solchen Kesselwasser-
riickfiihranlage. Das Kesselwasserriickfithrungsverfahren empfiehlt sich nur
bei geringer Magnesiahérte und bei hoheren Kesseldrucken. Dieses Sodariick-
fithrungsverfahren wird heute mehr und mehr verdringt von dem spéter zu
besprechenden Phosphatverfahren mit Kesselwasserriickfithrung.

Man kann auch mit Atznatron die Hértebestandteile des Kesselwassers
beseitigen.

Ca(HCO,), + 2 NaOH = (CaCO, -+ Na,CO, + 2 H,O0,
Mg(HCO,), + 4 NaOH = Mg(OH), -+ 2 Na,CO, + 2 H,0.
Die hierbei entstehende Soda zersetzt dann den Gips:
CaSO, + Na,CO, = CaCO, - Na,S0,.
Atznatron ist aber teurer als Soda.

Auch Bariumsalze sind zur Ausfillung der Kesselsteinbildner geeignet

(RETsERTsches Barytverfahren). Es konnen Bariumcarbonat (allerdings nur
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gefilltes), -chlorid, -hydroxyd und -aluminat verwendet werden, und zwar in
Verbindung mit Atzkalk. Die Umsetzung ist folgende:

Ca80, + BaC0, = BaS0, -+ CaCO,.

Es entstehen also zwei unlésliche Kérper ; das gereinigte Wasser ist infolgedessen
sehr salzarm. BaCO, ist aber nur sehr wenig in Wasser 16slich, deshalb ist
praktisch ein groBer Uberschufl (mindestens 10%) zu verwenden. Die Material-
kosten sind deshalb hoher als beim Kalk-Sodaverfahren. Das Barytverfahren
und das Atznatronverfahren sind von untergeordneter Bedeutung.

Bei allen diesen Wasserreinigungsverfahren wird also Calciumcarbonat und
Magnesiumhydroxyd ausgeschieden; beide sind aber auch nicht ganz unloslich
in Wasser, infolgedessen bleibt bei diesen Verfahren nach der Reinigung, auch

Abb. 2. Sodaverfahren mit Kesselwasserriickfiihrung (Neckar - Verfahren).

wenn kein Kalkmilchiiberschufl zugegeken worden ist, eine geringe Harte (bis
zu 3°) im Kesselwasser zuriick. Eine Kesselwasserreinigungsanlage arbeitet
dauernd nur richtig unter stdndiger chemischer Kontrolle.

Wasserreinigungsapparate gibt es in groBler Anzahl; Konstruktion und
Arbeitsweise sind aber nicht wesentlich verschieden. Nachstehend ist ein nach
dem Kalk-Sodaverfahren arbeitender Wasserreinigungsapparat der Sukro-
filter-Gesellschaft naher beschrieben (Abb. 3).

Dem zu enthirtenden Rohwasser wird die Soda in Form einer konzentrierten
Lauge, der Kalk als Kalkwasser, welches automatisch hergestellt wird, zuge-
tihrt. Der Zuflufl wird so eingestellt, dafl die beiden Lésungen dem Wasser
automatisch in solcher Menge zuflieflen, dall die Hértebildner vollstindig aus-
gefdllt werden.

Das zu reinigende Wasser tritt durch eine Rohrleitung @ bei Schieber b in
den Wasserverteiler ¢. Dort wird es in drei Teile zerlegt, und zwar fliet
die Hauptwassermenge in den darunter befindlichen Vorwarmer d, wo das
Wasser auf 60—70° angewdrmt wird. Diese Erwirmung geschieht mit Riick-
sicht auf eine vollstindigere Ausscheidung der Magnesia.

Ein anderer Teil des Wassser gelangt durch die Rohrleitung e in den Kalk-
sattiger f, tritt an der tiefsten Stelle des konischen Bodens ein und wirbelt
in dem Sittiger den lagernden Kalk auf, wobei es sich mit ihm sittigt. Es
steigt langsam aufwéirts und kldrt sich unterwegs. Der zu verwendende ge-
brannte Kalk wird oben auf das Sieb ¢ geschiittet, 16scht sich dort, fallt in den

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 2
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konischen Boden des Sattigers und wird dort von dem neu zugefithrten Wasser
zu Kalkwasser gelost. Durch die Rohrleitung 4 flieBt alsdann das Wasser nach
dem Klirbehalter.

Ein kleiner Teil der urspriinglichen Wassermenge lduft nach der Laugen-
dosierungsvorrichtung, und zwar nach dem Kippapparat ¢, welcher sich fiillt
und leert und dabei einen Schépfbecher in den LaugenmeBapparat & eintaucht,
heraushebt und dessen Inhalt gleichfalls in den Klédrbehalter ergiet. Der Laugen-
meBapparat & steht mit dem Laugenbehélter ! in Verbindung, und zwar derart,

daB durch ein Schwimmer-
ventil immer die Laugen-
menge nachgelassen wird,
welche der Schopfbecher
entnommen hat.

Das vorgewirmte Was-
ser aus dem Vorwirmer
gelangt durch die Rohr-
leitung m gleichfalls nach
dem Klarbehilter, und
zwar treffen sich vorge-
warmtes Wasser, Soda-
lauge und Kalkwasser in
der Mischschale n. Dort
werden sie durcheinander-
gewirbelt, so daB} eine in-
nige Mischung stattfindet.
Hierauf fallen sie in das
trichterformige  Zirkula-
tionsrohr p, nachdem das
Wasser zuvor auf das Well-
blech ¢ aufgeschlagen ist,
wodurch noch eine weitere

Durcheinanderwirbelung

und Mischung herbeige-

Abb. 3. Wasserreinigungsapparat fiir das Kalk-Sodaverfahren. fiihrt wird. Die sich er-

weiternde  Zirkulations -

glocke verringert die Stromungsgeschwindigkeit des Wassers und bewirkt die

fiir die Klarung erforderliche geringe Bewegung. Die ausgeschiedenen Kessel-

steinbildner fallen in Schlammform in den Konus r des Klirbehélters. Sobald

das zirkulierende Wasser den unteren Rand der Zirkulationsglocke p erreicht

hat, dndert es seine Strémungsrichtung und steigt aufwérts. Infolge des sich

stindig erweiternden Querschnitts der Apparatur verlangsamt sich die Bewegung,

so daB die von der Strémung mitgefiihrten leichteren Bestandteile ebenfalls
zur Ausscheidung gelangen.

Zum SchluB fillt das vorgeklirte Wasser iiber den Rand des Klirbehélters
und gelangt in den ringférmig angeordneten Kasten s. Das Wasser wird auf
diese Weise gezwungen, sich {iber den ganzen Querschnitt zu verteilen, so daB3
eine einseitige Wasserzirkulation nicht stattfinden kann. Von dem Uberfall
gelangt das vorgeklirte Wasser durch die Rohrleitung ¢ nach dem Filter =,
welches die letzten Triibungen zuriickhélt, um durch die Rohrleitung v alsdann
den Apparat gereinigt zu verlassen. Wenn sich das Filter verstopft, erfolgt
die Reinigung durch Riickspiilung, indem man das Rohwasser von unten in
das Filter eintreten 1iBt und zugleich das Rithrwerk w in Bewegung setzt,
welches die verschlammten Filtermassen lockert, so daB das Spilwasser die
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Verunreinigungen entfernen kann. Der Schlamm, der sich im Filter, im Kalk-
sittiger und im Klarbehdlter bildet, wird durch Ventile in eine Grube unter
dem Kléarbehalter abgelassen.

Alkaliphosphatverfahren. Natriumphosphat ist frither schon als Mittel zur

Verhinderung von Calciumsulfatkesselstein von Harrn empfohlen worden,
jetzt wird aber seit einiger Zeit nach einem Vorschlage der Chem. Fabrik
Budenheim das Trinatriumphosphat (Na,PO,-12H,0) auch direkt zur
Wasserenthirtung an Stelle von Kalk und Soda verwendet. Die Umsetzungen
des Phosphats mit den Hértebildnern sind
folgende:
3Ca(HCO,), + 2 NayPO, = Cay(PO,), +6NaHCO,
3Mg(HCO,), -+ 2 Na,PO, =Mg,(PO,), + 6 NaHCO,
30aSO, -4 2Na,PO, = Ca,(PO,), +3Na,S0,
3MgCl, -+ 2Na,PO, = Mg,(PO,), - 6 NaCl
Der Vorteil der Verwendung des Natrium-
phosphats besteht darin, da man nur ein
Reagens zuzusetzen braucht, daf} der Kalk-
wassersattiger ganz wegféllt, so daff man
also mit einer sehr einfachen Apparatur
auskommt und ohne weiteres vorhandene
Kalk - Sodareiniger verwenden kann. Die
Hérte geht auf 0° zuriick. Der Zusatz an
Trinatriumphosphat betragt fiir je 1 Hérte-
grad 16—20g Salz fiir je 1 m3 Rohwasser.
Die Reaktionszeit zur Ausfillung der Hérte-
bestandteile betriagt bei 70° nur 1h gegen-
iiber 2—3 h bei den Carbonatenthirtungs-
verfahren. Die Leistung ist also gréfer.
Kalk und Magnesia werden als Phosphate
ausgeschieden, die Niederschlige fallen
kolloidal oder groBflockig aus, ein Fest-
brennen als Kesselstein ist ausgeschlossen.
Man kann umgekehrt durch mehrstiindige Abb. 4. Fiir Pﬁgfﬁ%ﬁ;ﬁgﬁgﬁg umgebauter
Einwirkung von einem UberschuB an  (Berw: Chemische Ingenieurtechnik, Bd. T1.)
Trinatriumphosphat vorhandenen .
Kesselstein auflésen und beseitigen. Infolge des héheren Preises des Phos-
phates arbeitet man wirtschaftlich am besten so, daBl man eine Vorenthirtung
mit Kalk oder Soda vorausgehen 148t und dann erst phosphorsaures Natrium
zugibt. Korrosion der Kesselwand findet nicht statt. Abb. 4 zeigt einen Schnitt
einer fiir Phosphatenthartung umgebauten Kalk-Sodaanlage mit Kesselwasser-
riickfithrung. Der Phosphatzusatz erfolgt durch Rohr & im unteren Teile
des Apparates, wo durch die Temperaturerhéhung und durch das Alkali des
riickgefiihrten Kesselwassers die Vorenthirtung des Rohwassers bereits durch-
gefiihrt ist. Dieses Phosphatreinigungsverfahren breitet sich rasch aus.

Das Permutitverfahren, in Amerika Zeolithverfahren genannt, beruht
auf vollig anderer Grundlage als die vorher besprochenen Verfahren. Permutite
sind kiinstlich hergestellte wasserhaltige Alkali-Tonerdesilicate (Zeolithe), in
denen die Basen an die Tonerde gebunden sind; die Alkalibasen sind bei
Berithrung mit Salzlosungen gegen andere Basen (z. B. alkalische Erden)
leicht austauschbar (vgl. ,,Permutit). Diese Austauschbarkeit der Basen
wird fiir die Wasserreinigung nutzbar gemacht, indem das Rohwasser einfach
durch eine Schicht gekérnter Permutitmasse kalt filtriert wird. Die Enthirtung
geht dabei auf 0° herunter. Bei der Verwendung von Natriumpermutit wird

2%
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also Natrium gegen Kalk und Magnesia ausgetauscht. Der groBe Vorteil der
Permutitwasserenthirtung besteht weiter darin, da8 sich die gebrauchte
Masse regenerieren laBt, und zwar einfach dadurch, daB man durch das-
selbe Filter eine 10 %ige Kochsalzlosung laufen bzw. 1/,—1 h darauf stehen 148t.

Na,0 - ALO, - 2 Si0, + Ca(HCO,), = CaO - ALO, - 2 Si0, -+ 2 NaHCO,

Na,0 - ALO, - 2 §i0, + Ca80, = CaO - ALO, - 2 SiO, 4 Na,SO,

CaO -ALO,-28i0, +2NaCl = Na,0- ALO, - 2 SiO, + CaCl,

Der Verbrauch an Filtermaterial ist duflerst gering.

Das permutierte Wasser ist nun zwar ein von Hértebildnern freies Wasser,
aber nicht etwa ein salzfreies, denn an Stelle von Calcium- und Magnesium-
bicarbonat geht Natriumbicarbonat, an Stelle von Gips Natriumsulfat in das

Filtrat. Beim Kochen spaltet das Bicarbonat
Kohlensaure ‘ab und geht in Soda iiber. Per-
mutitwasserreinigungsanlagen finden sich auch
auf zahlreichen stadtischen Wasserversorgungs-
anlagen. Die Permutitgesellschaft stellt zur Ent-
fernung von Eisen und Mangan einen besonderen
Mangan - Permutit her. Permutiertes Wasser
verhindert die Entstehung von Kalkseifen und
erspart in der Textilfabrikation grofle Mengen
Seife. Abb. 5 zeigt die Einrichtung eines Per-
mutitfilters der Permutit AG. Berlin. Die
Permutitgesellschaft bringt jetzt einen Neo-
Permutit in den Handel. Der Neo-Permutit
weist eine bedeutend gréBere Reaktionsgeschwin-
digkeit auf, der Austausch erfolgt schneller, die
Regeneration erfordert nur 20—60 min, wobei
der Salzbedarf nur 1/, so grol ist wie frither.

Man hat vielfach auch versucht, an Stelle

Abb. 5. Permutitfilter. des kiinstlich hergestellten Permutits (kiinst-

lichen Zeolith), natiirlich vorkommende, eisen-,

kali- und tonerdehaltige Silicate zu verwenden. So wurde bei uns unter dem

Namen Allagit ein natiirlicher Eifeltra3 empfohlen, der aber ziemlich un-

wirksam ist. Weit groBere Bedeutung hat ein in New Jersey vorkommender

Griinsand (Glaukonit) fir die Wasserreinigung gewonnen, der unter dem
Namen Neo-Permutit auch bei uns zur Einfithrung gekommen ist.

Die thermischen Verfahren zur Enthirtung von Kesselspeisewasser, bei
welchen durch alleinige Erhitzung des Wassers (meist durch rinnen- oder schalen-
formige Einbauten im Dampfkessel) die Enthértung bewirkt werden soll, kénnen
nur die Carbonathérte entfernen, die Sulfathirte (Gips) ist hierdurch nicht
wegzubringen.

Die Beseitigung der Resthirte ist bei chemischer Aufbereitung mit Kalk-
Soda nur bis auf 1—3 Hirtegrade, mit Phosphat (bei 95—-100°) bis auf
0,1—0,15 Hartegrade, mit Permutit durch Basenaustausch bei gewdhnlicher
Temperatur bis auf 0,04—0,06 Hértegrade moglich.

Fir den Dampfkesselbetrieb ist vielfach auch die Entfernung von Luft-
sauerstoff notwendig. Hierzu benutzt man Eisenspanfilter; wirksamer
sind jedoch besondere Entgasungsanlagen, in denen das Wasser bei Unter-
druck (Vakuum) aufgewirbelt und zerstiubt wird.

Am idealsten wire die Verwendung destillierten Wassers im Dampfkessel.
Tatséchlich findet auch bei Grofkraftwerken die Verwendung destillierten
Wassers als Zusatzwasser immer weitere Verbreitung, so wird z. B. bei Dampf-
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turbinenbetrieb etwa 90—95% des zugefithrten Wasserdampfes durch Ober-
flichenkondensation wiedergewonnen und wieder verwendet. Es sind aber
auch besondere Verdampf- und Kondensieranlagen fiir diesen Zweck in
Betrieb.

In der Praxis hat sich gezeigt, daf} beim Einspeisen von lufthaltigem Wasser
in die Kessel Korrosionen an den Eisenteilen auftreten. Das kann durch Ein-
haltung einer gewissen Alkalitit des Wassers verhindert werden. Diese Alkalitit
driickt man durch die sog. Natronzahl aus. Sie berechnet sich nach der Formel
mg Na,CO,

4,5

Man verlangt einen Mindestgehalt von 20 mg NaOH und eine Natronzahl von
100—250 oder eine Natronzahl von 50—100, wenn mindestens 10 mg Phosphat
(P,05) vorhanden sind.

Kesselsteinverhiitungsmittel werden unter den wildesten Phantasie-
namen immer wieder angepriesen. Vor denselben ist im allgemeinen nur zu warnen ;
meist sind sie wertlos. Man kann jedoch soviel als richtig anerkennen, daB eine.
ganze Anzahl organischer Kolloide, wie Leim, Gelatine, Leinsamen, Pflanzen-
extrakte mit oder ohne Zusatz von Soda die Hértebildner fein verteilt in kolloidaler
Umbhiillung zu halten vermdégen, so daB sich kein oder wenig fester Kesselstein,
sondern nur Schlamm abscheidet. Die groBen Schlammengen sind aber stérend
und die organischen Substanzen im Kesselwasser vermehren die Neigung zum
Schdumen. Prinzipiell richtig ist allein die Beseitigung der Hartebildner vor
der Einspeisung des Wassers in den Kessel.

mg NaOH + im Liter.

Abwiisser.

Die eigentlichen Abwisser aus Stddten und Fabriken sind mit faulnisfdhigen
organischen Stoffen mehr oder weniger iiberladen. Unter ihnen sind diejenigen
die bedenklichsten, welche pathogene Keime enthalten (aus Stidten, Schlacht-
hofen, Gerbereien). Durch diese kénnen Seuchen fiir Menschen und Tiere ver-
breitet werden, sobald sie ohne vorausgegangene Abtétung der Keime einem
Wasserlaufe zugefiihrt werden. Diese Gefahr ist jedoch bei sehr starker Ver-
diinnung im Wasserlaufe nicht grof}, so dafl man z. B. die Abginge aus GroB-
stddten, welche an einem wasserreichen Flusse liegen (z. B. Kéln am Rhein,
Miinchen an der Isar), ohne grole Bedenken in nahezu ganz ungereinigtem Zu-
stande dem Flusse zuleitet. Hier werden sie bald durch die Vorginge der Selbst-
reinigung beseitigt. Nur die gréberen ungeldsten Stoffe pflegt man vorher
in Klir- oder Absetzbecken mechanisch abzuscheiden. In gleicher Weise kann
man wasserreichen FluBliufen auch andere mit organischen, fiulnisfihigen
Stoffen beladene Abwisser zufiihren, z. B. solche aus Zucker-, Stirke-, Zell-
stoffabriken, aus Firbereien, Bleichereien, Wolle- und Tuchfabriken usw. Diese
miissen vor ihrer Ableitung in einen Wasserlauf aber einer Reinigung unter-
worfen werden. In Fillen, wo dem Abwasser pathogene Bakterien bei-
gemischt sein konnen, miissen Vorkehrungen getroffen sein, die in jedem
Augenblick (z. B. beim Auftreten von Epidemien) eine Abtétung aller Keime
gestatten. Das geschah mit Kalkmilch oder mit Chlorkalk, jetzt besser
mit Chlor.

Man kann zwei groBe Gruppen von Abwissern auseinanderhalten:

Abwisser mit organischen faulnisfahigen Stoffen,

Abwisser mit vorwiegend mineralischen Stoffen.

Zu den Abwissern mit organischen fiaulnisfihigen Stoffen ge-
héren die hauswirtschaftlichen bzw. stidtischen Abwisser, die Abwisser von
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Viehhofen, Schlachthidusern, Gerbereien, Leder- und Leimfabriken, Molkereien,
Stérke- und Zuckerfabriken, Brennereien, Brauereien, Cellulose- und Papier-
fabriken, Wischereien und Textilwerken.

Zu den Abwissern mit vorwiegend mineralischen Stoffen gehéren
die Abwisser aus dem Bergbau (Grubenwésser, Aufbereitungswisser), Abflisse
aus Salzbergwerken und Salinen (hauptséchlich NaCl), Grubenwisser bei Stein-
kohlen- und Braunkohlenzechen, Abfliisse der Kohlenwasche, Abwisser der Kali-
industrie (Endlaugen mit sehr viel MgCl,), Abwisser von Gasanstalten und
Kokereien (NH,-, CN-, Ca-Salze, Phenole).

Bei der Reinigung der mit organischen Stoffen beladenenen Abwisser ver-
wendet man 3 Arten der Reinigung: die mechanische, die chemische und die
biologische Reinigung. Bei der ersteren wird in groBen Absitzbecken (Klér-
becken, Klarbrunnen, Klartiirmen) eine moglichst weitgehende Absonderung
der ungeldsten Triibstoffe bewirkt, wodurch im praktischen Betriebe die Aus-
scheidung von 70—80% der Triibstoffe erreicht werden kann. Bei der sog.
chemischen Reinigung bedient man sich gewisser Reagenzien, durch welche ein
Teil der gelosten Stoffe ausgefillt wird. Das verbreitetste Reagens dafiir ist
Kalkmilch, fir sich allein, oder in Verbindung mit den Sulfaten des Eisens
und der Tonerde, auch Kohlebrei. Das Resultat ist aber meist mangelhaft.
Eine wirklich griindliche Reinigung kann man nur mit Hilfe der sog. biolo-
gischen Verfahren erreichen, ndmlich der Rieselung, der Bodenfiltration und
der biologischen Verfahren im engeren Sinne (Oxydationsverfahren).

Bei der Rieselung leitet man das Abwasser auf Landflichen, die moglichst
geebnet und so umgrenzt sind, daBl das Abwasser nicht wieder oberirdisch
abflieBt, sondern durch den Boden sickern muB}, was durch regelrechte Drainage
unterstiitzt wird. Der Boden wird landwirtschaftlich oder mit Gartenfriichten
bebaut. Das Verfahren ist nur anwendbar bei stddtischen und solchen Ab-
wissern aus Fabriken, die reich an stickstoffhaltigen organischen Stoffen sind.
Solche Abwisser enthalten auch stets Kali, dagegen sind sie meist relativ arm
an Phosphorsdure und Kalk. Infolge des groBen Uberschusses an Stickstoff
wachsen die Pflanzen zwar sehr rasch und iippig, ihre Zusammensetzung ist
dagegen keine normale, was sich z. B. beim sog. Rieselgemiise deutlich am
Geschmack bemerkbar macht. Mit Riicksicht auf den Pflanzenwuchs miissen
sehr groBe Flichen Landes zur Verfiigung stehen, da der Boden wéhrend
der Vegetationszeit nicht ununterbrochen bewissert werden kann. Auf ge-
eignetem Boden, bei hinreichend grofer Ausdehnung der Rieselflichen und
sorgsamer Bewirtschaftung leistet das Rieselverfahren vorziigliche Dienste.
Stadtisches Abwasser wird auf Rieselfeldern derart gereinigt, dafl es klar,
fast farblos und von allen faulnisfdhigen Stoffen befreit aus den Drain-
rohren ablduft.

Bei der Bodenfiltration wird der Boden landwirtschaftlich nicht aus-
genutzt. Man kann jhn deshalb immer wieder nach ganz kurzer Ruhepause
benutzen und kommt infolgedessen mit viel kleineren Landflichen aus als
beim Rieselverfahren. Die Reinigung der Abwisser ist eine gleich gute wie
bei letzteren. Eine solche Anlage ist z. B. fiir die Reinigung der Abwisser
der Stadt Celle (Hannover) gebaut. Auch Fischteiche sind von HoFer zur
Abwasserreinigung mit Erfolg benutzt worden.

Bei den sog. kiinstlichen biologischen Verfahren (auch Oxydations-
verfahren genannt) 148t man das Abwasser in Faulrdumen mehr oder weniger
vorfaulen und leitet es dann durch aufgeschichtete grobporige Substanzen (Koks,
Schlacke, Steinbrocken, Kies usw.). Die aus diesen Substanzen gebildeten Reini-
gungsvorrichtungen nennt man ,,biologische Kérper. Man unterscheidet
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zwischen Fiillverfahren (Fillkoérper) und Tropfverfahren (Tropfkorper). Bei
ersteren 146t man das zu reinigende Abwasser in den Fiillkérper einlaufen, bis alle
Poren desselben damit angefiillt sind. Es verweilt darin dann etwa 1 h. Wéahrend
dieser Zeit wird das Abwasser infolge biologischer Vorginge einer intensiven
Reinigung (Oxydation) unterworfen. Bei dem Tropfverfahren fallt das Abwasser
tropfenweise oder in dimnem Strahl auf den Tropfkorper auf, um nach dem
Durchsickern (wobei sich dieselben biologischen Vorgénge abspielen, wie beim
Verweilen im Fiillkérper) unten in gereinigtem Zustande wieder abzuflieBen.
Die im Abwasser enthaltenen Bakterien werden bei diesem Verfahren jedoch
nicht mit Sicherheit abgetotet.

Eine bedeutende Verbesserung des Fiill- und Tropfverfahrens ist die Ab-
wasserreinigung mit belebtem Schlamm; es ist ein kiinstliches Humus-
verfahren oder Kohlebreiverfahren mit Luftzufuhr. Die Abwisser werden
durch XKorper geschickt, die aus schwebendem Schlamm bestehen, wobei
der Schlamm durch Einblasen von Luft oder durch Riihrapparate oder durch
beide zusammen in Schwebe gehalten wird. Das faulnisfahige Abwasser geht
senkrecht durch die schwebende Schlammschicht. Die féulnisfahigen Stoffe
werden adsorbiert und durch biologische Vorginge und chemische Oxydation
abgebaut. Die erste deutsche Anlage von der Emscher Genossenschaft in
Essen-Recklinghausen reinigt téglich 40000 m® Abwasser. Die dabei ent-
wickelten Gase enthalten viel Methan und werden an das Gaswerk abge-
geben. Die in Kokereiabwissern enthaltenen Phenole werden aber hierdurch
nicht zerstért. Man wischt deshalb im Ruhrbezirk das Gaswasser zur Ent-
phenolung vorher mit Benzol, welches dann mit Natronlauge von Phenol
befreit wird ; auch Trikresylphosphat und aktive Kohle werden zur Beseitigung
der Phenole verwendet.

Die Reinigung der hauptsidchlich mit anorganischen Stoffen beladenen Ab-
wisser, welche in groBerer Menge Salze gelost enthalten, wie z. B. die Abwisser
der Chlorkaliumfabriken (MgCl,) oder Sodafabriken (NaCl und CaCl,) kann
nicht in der vorher beschriebenen Art erfolgen. Eine ,,Reinigung® dieser
Abwisser ist nicht mdglich, da die genannten Chloride nicht ausgeféllt
werden konnen. Man kann sie nur verdiinnen. Sie sind dann bei einer Ver-
diinnung der Salze von 1—2 g Salz im Liter in FluBlaufen in der Regel
vollstindig unschéddlich. Es ist deshalb gesetzlich eine bestimmte Versalzungs-
hoéchstgrenze der Fliisse festgelegt.

Fiir die verschiedenen Abwisser der einzelnen chemischen Industriezweige
haben sich vielfach auch besondere Verfahren herausgebildet, auf die aber
hier nicht eingegangen werden kann.
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Flissige Luft, verfliissigte und verdichtete Gase.

Die Industrie der verfliissigten Gase ist noch verhéltnismiBig jung. Das
erste Gas, welches verfliissigt wurde, war Chlor, durch NorTHMORE (1805). Es
gelang FarapAY 1823 schweflige Sédure, Kohlensdure, Cyan, Ammoniak und
andere Gase durch starken Druck in fliissige Form iiberzufiihren, einige auch
durch groBe Kilte. Aber weder ihm, noch NATTERER (1830) mit seiner
Kompressionspumpe gliickte es, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Luft zu ver-
fliissigen. Erst als 1869 ANDREWS gezeigt hatte, daB alle Gase einen kritischen
Punkt, d. h. eine bestimmte Temperaturgrenze haben, oberhalb welcher
eine Verflissigung auch durch stirkste Drucke nicht mehr moglich ist, daB
also auller hohem Drucke noch eine geniigend tiefe Temperatur erforderlich
ist, gelang es 1877 CAILLET und auch PicTer die bis dahin als ,,permanent
bezeichneten Gase zu verfliissigen. Fluor wurde 1897 durch Moissawn verfliissigt,
Wasserstoff durch DEwaARr 1898. Die Verfliissigung atmosphérischer Luft wurde
in technischer Weise erst durch C. voN LINDE (1895) ermoglicht. Der wichtigste
Kunstgriff fir die industrielle Verfliissigung war die Benutzung des durch
WioeELM SIEMENS 1857 gefundenen Regenerativprinzips. Das Prinzip besteht
darin, dafl man komprimierte Luft nach Beseitigung der Kompressionswirme
expandieren 146t und die hierdurch erzeugte Temperaturverminderung dazu
benutzt, um mit dieser kélteren expandierten Luft im Gegenstrom neue Druck-
luft vorzukiihlen; 148t man diese sich entspannen, und verwendet man die
so erzeugte niedrigere Temperatur zur weiteren Abkiihlung, so kann man durch
beliebige Wiederholung des Vorganges zu niedrigsten Temperaturen und zur
Verfliissigung der Luft selbst gelangen. Die Luftverfliissigungsmethode von
LinpE war die Grundlage fiir die Technik der Erzeugung der tiefsten Tempe-
raturen. Es gelingt jetzt, alle die frither als ,,permament® bezeichneten Gase
zu verfliissigen, man kann aber nicht alle Gase verfliissigt in den Handel bringen.
Da némlich die kritische Temperatur diejenige Temperatur vorstellt, oberhalb
deren ein Gas nicht mehr in verflissigter Form existenzfahig ist, so kénnen
nur diejenigen Gase in verflissigter Form in den Handel gebracht werden,
deren kritische Temperatur iiber 30° liegt, das sind: Schweflige Sdure, Am-
moniak, Chlor, Kohlensdure, Stickoxydul. Gase, deren kritische Temperatur
unter unserer Durchschnittstagestemperatur liegt, wiirden, wenn man sie als
Fliissigkeit in die iiblichen StahlgefiBle brichte, beim Temperaturausgleich so
bedeutende Drucke entwickeln, daB3 kein GefidBmaterial den Druck aushalten
wiirde. Diese Gase, z. B. Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Methan,
bringt man deshalb in verdichtetem oder komprimiertem Zustande in
den Handel, wobei jedoch aus praktischen Griinden Drucke von 150 Atm. nicht
iiberschritten werden. 1902 gelang C. v. LINDE noch eine weitere Erfindung von
grundlegender Bedeutung, ndmlich die Zerlegung der fliissigen Luft in
ihre Bestandteile Sauerstoff und Stickstoff durch Rektifikation. Verschiedene
Industriezweige sind hierdurch erst mdglich und lebensfahig geworden.

Die Einrichtungen zur Verdichtung und Verfliissigung von Gasen. Die im
Handel befindlichen komprimierten oder verfliissigten Gase sind in den meisten
Féllen unter Atmosphirendruck hergestellt. Thre Verdichtung und Verfliissi-
gung erfolgt in Kompressoren. Nur bei wenigen Gasen, wie Chlor und Stick-
oxydul, kann die Verfliissigung durch &duflere Tiefkithlung erfolgen. Bei der
Kompression der Gase tritt Temperatursteigerung (Kompressionswéirme) auf,
die man bei der isothermen Kompression durch Kiihlung beseitigt. Gase,
deren kritische Temperatur héher liegt als die Kiihlwassertemperatur, gehen
dabei in den flissigen Zustand iiber und kommen als verfliissigte Gase in den
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Handel. Die Apparate, in denen die
Verfliissigung stattfindet, heien Kon-
densatoren oder Kiihler. Ist das
Kompressionsverhiltnis bei der Ver-
fliissigung zwischen Anfangs- und End-
druck nicht grofler als 1:5, so kann
man die Kompression in einem einzigen
Arbeitsgange durchfithren (einstufige
Kompressoren). Miissen die Gase aber
auf héhere Enddrucke gebracht wer-
den, wie bei den Hochdrucksynthesen
(vgl. ,,Ammoniak‘‘), dann sind mehr-
stufige Kompressoren (liegender oder
stehender Bauart) notwendig; bei
diesen wird nach jeder Kompressions-
stufe das Gas durch einen Zwischen-
kiihler geleitet, um die durch die Kom-
pression entstandene Wirme wegzu-
nehmen. Der ungefibre Kraftbedarf
fiir die Verfliissigung der Gase ist etwa
fiir 100 kg/h folgender: Kohlenséure
12 PS, Ammoniak 22 PS, schweilige
Saure 4 PS, Chlor 5 PS, Luft (auf
150 Atm.) 33 PS, und die entsprechen-
den Kiihlwassermengen sind: 2,4;
42:1,2; 1,5; 1,8 m3 Bei Chlor, wel-
ches, namentlich wenn es nicht ganz
trocken ist, das Stahlmaterial der
Kompressoren angreifen wiirde, sind
Kompressoren in Anwendung, bei
denen das Chlor nicht mit den be-
wegten Teilen, sondern nur mit einer
Zwischenfliissigkeit, namlich konzen-
trierter Schwefelsdure, in Beriihrung
kommt. Chlor wird vielfach aber auch
nach einem andern Verfahren verfliis-
sigt, indem das Gas in Kiihlschlangen
durch Kéltemaschinen auf —30 bis
—50° abgekiihlt wird, wobei es ohne,
oder bei ganz méiBiger Kompression
in den fliissigen Zustand iibergeht.

Kiltetechnik. Seit den altesten
Zeiten verwendet man zur Erzeugung
niedriger Temperaturen Natureis, wel-
ches wihrend der wirmeren Jahreszeit
in Eiskellern aufbewahrt werden muf.
Es sind zwar seit 1607 auch Kélte-
mischungen bekannt, die zwar tiefere
Temperaturen, als durch Eiskiihlung
moglich ist, erzeugen (Auflésen von
Salzen bis —20°, Mischungen von
Schnee und Kochsalz, Salmiak, Chlor-
calcium bis zu —30° und —40°, feste

Physikalische Konstanten der Gase.
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Kohlensdure und Ather —80°, diese und Aceton —110°), sie eignen sich aber
nicht fir industrielle Kéalteerzeugung. Vor mehreren Jahrzehnten schon ist
es gelungen, eine Industrie der Kilteerzeugung ins Leben zu rufen, die nicht
nur kiinstliches Eis erzeugt, sondern fiir eine ganze Reihe Industriezweige
die notige Kalte beschafft (Brauereien, Schlachthéuser, Fleisch-, Fisch-, Obst-
transport in Schiffen und Bahnen, Gértnereien, Paraffin-, Kunstbutter-, Leim-
fabriken, Farbwerke, Hochofenwerke). Zur Kunsteisgewinnung hingt man
mit Wasser gefiillte Zellen in gekiihlte Salzlgsungen; aus gewohnlichem Wasser
erhilt man nur Triibeis, aus entliftetem destillierten Wasser durchsichtiges
Krystalleis. GroBie Rédume kiihlt man, indem man gekiihlte Salzlgsungen,
Kaltdampf oder Kaltluft durch Kiihlschlangen oder Kiihlkorper leitet.
Die Technik der kiinstlichen Kélteerzeugung hingt eng zusammen mit der
Industrie der flissigen Gase. Die Kaltetechnik beruht auf der Ausniitzung
c der Verdampfungswirme der verfliissigten
| Gase. Wenn 1kg einer Flissigkeit, z. B.
eines verfliissigten Gases, in Dampfform iiber-

y N geht, so wird dabei eine gewisse Warmemenge
gebunden, die Verdampfungswirme; sie ist

2 ) g 2 genau so grofB}, wie die Kondensationswirme,

3 < ¥ die bei der Verfliissigung frei wird. Zur Kalte-

—T A erzeugung benutzt man Flissigkeiten, die

~ billig zu haben und bequem zu handhabensind,
die das Material der Maschinen nicht angreifen
s v und die bei gewShnlicher Temperatur schon
dampfférmig sind, deren Siedepunkt bei Atmo-
sphéirendruck im allgemeinen unter 0° C liegt,

%'— _'? Es sind das in der Hauptsache: Ammoniak.
r‘(; % L] Kohlensdure und schweflige Saure, fiir Klein-
NS 1ot 74 maschinen auch Methyl- und Athylchlorid. Die

R Siedepunkte betragen bei Ammoniak —38,5°,

Abb. 6. Kompressionskiithimaschine. Kohlenséure __..780’ Schweflige Séure ._._.100,

Methylchlorid —24°, Athylchlorid -+ 12,5°.
Alle neueren Kiltemaschinen sind Kompressionsmaschinen. Das Schema einer
Kompressionskiihlmaschine zeigt Abb. 6. C ist der Kompressor, er steht durch
eine Rohrleitung sowohl mit dem Verdampfer V, wie mit dem Kondensator K
in Verbindung. Der Verdampfer besteht aus einem Rohrschlangensystem, welches
mit dem verfliissigten Kéaltetrager gefiillt ist und welches von der zu kiihlenden
Fliissigkeit (Kochsalz- oder Chlorcalciumlésung) umgeben wird. Bei dem Betriebe
saugt der Kompressor C aus dem Verdampfer Dampfe der Kiihlfliissigkeit an;
die zur Verdampfung nétige Wérme wird der, das Rohrsystem umgebenden
Fliissigkeit entzogen, die dabei etwa auf —10° abkiihlt. Der Kompressor driickt
auf der anderen Seite diese Dampfe weiter in den Kondensator, wo sich dieselben
unter Druck und unter Abgabe der Kompressionswirme an das das Rohrsystem
umspiilende Kiihlwasser wieder verfliissigen. Das verfliissigte Kéltemittel flie3t
durch das Regulierventil R wieder dem Verdampfer zu, um von neuem zu ver-
dampfen, dabei Wirme zu binden und diese im Kondensator wieder abzugeben.
Im allgemeinen arbeiten die Kaltemaschinen praktisch mit einer Verdampfungs-
temperatur von —10° und einer Verflissigungstemperatur von + 25°, wobei das
verfliissigte Kéaltemittel durch das mit 4 10° zuflieende Kiihlwasser auf - 12°
heruntergekiihlt wird. Tritt die Fliissigkeit mit 4 12° durch das Regulierventil
in den Verdampfer, so wird ein Teil der Verdampfungswirme dazu verbraucht,
das fliissige Kéltemittel von -+ 12° auf —10° abzukiihlen. Dieser Betrag der
Fliissigkeitswirme ist natiirlich fiir die nutzbare Kélteleistung verloren.
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Kohlensduremaschinen haben kleine Zylinder, die aber groSe Drucke
auszuhalten haben; Schwefligsduremaschinen haben groBe Zylinder und nur
geringe Drucke, Ammoniakmaschinen stehen etwa in der Mitte.

Die Schwefligsduremaschine besteht nur aus Kompressor, Kondensator
und Verdampfer und dhnelt dem besprochenen Schema am vollkommensten.
Der Druck betragt hochstens 4 Atm. Die Schwefligsiuremaschine ist wegen
ihrer einfachen Bauart und Betriebsweise viel in Anwendung. Schweflige Séure
ist auBerordentlich billig; eine Olschmierung ist nicht erforderlich. Sehr viel
benutzt wird auch die Ammoniakmaschine, die durch LINDE eine vorziigliche
konstruktive Durchbildung erfahren hat. Sie arbeitet mit einem Kompressions-
druck von 8—10 Atm. und einem Absaugedruck von 1,6—1,8 Atm. Ein Vorzug
ist die groBe latente Wiarme des Ammoniaks als Kéltetriger; als Nachteil
fallt ins Gewicht die Rostbildung an den eisernen Konstruktionsteilen. Die
Kohlensduremaschine arbeitet mit 60—70 Atm. Kompressionsdruck, ihr
Kraftverbrauch ist hoher, sie ist nur am Platze bei Erzeugung von Temperaturen
unter —30°. Die theoretische Kilteleistung von 1 PS am Kompressor ist bei
der Kohlensduremaschine nur 3570 kcal, bei den beiden anderen Maschinen
4350 keal ; der effektive Kraftverbrauch ist etwa 15% groBer als der theoretische.

Fliissige Luft.

Mit Kaltemaschinen lassen sich Temperaturen bis —100° technisch bequem
erreichen, fiir die Erzeugung tieferer Temperaturen aber muBten andere Wege
eingeschlagen werden. Bis 1895 erreichte man die Verfliissigung der Luft durch
das sog. Kaskadenverfahren von PicTET, nach welchem man nacheinander
verschiedene Kéltetrager mit stetig abnehmenden Siedepunkten (Kohlensiure
~—178°, Athylen —130°, Sauerstoff —183°) benutzte und so zu sehr tiefen Tempe-
raturen, also auch zur Verflissigung der Luft (kritische Temperatur —141°)
gelangte. Das 1895 von C. v. LINDE ausgebildete Verfahren der Luftverfliissi-
gung griindet sich auf die von THoMsoN und JouLE gemachte Beobachtung,
daB bei Gasen, welche den Gasgesetzen nicht streng gehorchen, beim Aus-
strémen, d. h. beim Ubergang von héherem auf niederen Druck infolge Leistung
von innerer Arbeit eine gewisse Abkiihlung eintritt. Die Abkiihlung betrigt
aber nur etwa 0,25° fiir 1 Atm. Druckunterschied. Auch bei sehr groBen
Drucken ist also die Verfliissigung der Luft bei einmaligem Ausstromen nicht
zu erreichen. Man vereinigt deshalb durch Verwendung des Gegenstrom-
prinzips die Wirkung beliebig vieler Ausstromungen in der Weise, daB jede
vorhergehende Abkiihlung zur Vorkiihlung der Luft vor der folgenden Aus-
stromung benutzt wird. Die Temperaturen sinken hierdurch, bis die Verfliissi-
gungstemperatur erreicht ist. Der Warmeaustausch erfolgt sehr vollkommen
in einer aus mehreren ineinandergesteckten Rohren bestehenden, senkrecht
stehenden Doppelspirale.

Spiter ist es auch gelungen, die Luftverfliissigung unter Leistung duBerer
Arbeit vor sich gehen zu lassen und schlieBlich auch beide Arbeitsweisen
zu kombinieren. Man kann deshalb die verschiedenen Luftverfliissigungs-
systeme in folgende 3 Klassen gruppieren:

1. Apparate, bei denen die Verfliissigung nur unter innerer Arbeitsleistung
mittels Drosselventil oder einfacher Expansionsdiise geschieht (Lixpr, Hame-
soN, HEYLaNDT, HILDEBRAND).

2. Solche, bei denen die Verflissigung unter Leistung duBerer Arbeit in
einem Expansionszylinder vor sich geht (CLAUDE, Picter, MEWES).

3. Solche, bei denen beide Methoden kombiniert sind (HEYLANDT).

In der Technik sind hauptsdchlich die Luftverfliissigungsapparate von
Lixpe, CLAUDE und HEYLANDT in Anwendung.
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LinpE gebiihrt zweifellos das grofle Verdienst, die erste industriell brauch-
bare Maschine zur Luftverfliissigung konstruiert zu haben.

Die Arbeitsweise der LinDE-Maschine soll anhand nachstehender schema-
tischer Zeichnung (Abb. 7) kurz erldutert werden.

Die aus der Umgebung angesaugte Luft wird durch einen mehrstufigen
Kompressor I vom Atmosphérendruck p, auf einen héheren Druck p, verdichtet,
geht dann durch eine von Kiihlwasser umflossene Schlange 2, wo die Kompres-
sionswiirme beseitigt und die Temperatur der verdichteten Luft nahezu auf die
Kiihlwassertemperatur gebracht wird. Nun tritt die verdichtete Luft in den
Gegenstromwirmeaustauscher 3, wird hier durch den entgegenstrémenden,
bei der Entspannung dampfférmig gebliebenen Luftrest weitergekiihlt und durch
Drosselung in einem Ventil 4 auf den Anfangsdruck p, entspannt. Bei der
Drosselung tritt, wenn man von Zimmertemperatur und einem Anfangsdruck von
200 Atm. ausgeht, eine Abkiihlung der Luft
(THOMSON-JOULE-Effekt) von 40° ein. Da-
durch, daf} die eintretende komprimierte Luft
im Gegenstromwarmeaustauscher der ent-
spannten Luft aus Rohr 6 entgegenflieft
und deren Kilte aufnimmt, gelangt sie mit
immer tieferer Temperatur zum Drosselventil.
Die Temperatur hinter dem Drosselventil
fallt dadurch immer weiter, bis schlieBlich
die Verfliissigungstemperatur erreicht wird
und nun die durch die Ausstromung bewirkte
Kilteleistung zur Verfliissigung eines Teiles
der Luft ausreicht. Die verfliissigte Luft

wird dem unteren Behilter § entnommen.
Schema der Luftv%xt')f?iisz{gung nach Lispe. In der Praxis wird die Verdichtung auf

so hohe Drucke stets in mehreren Stufen
vorgenommen und dabei schon nach jeder Stufe der Kompression die Kom-
pressionswirme durch Kiithlwasser weggenommen. Diese einfache, urspriingliche
Apparatur verlangte hohen Arbeitsaufwand. Die Leistung der Luftverflissi-
gungsapparate wurde von LiNDE wesentlich gesteigert durch Einfiihrung des
Hochdruckkreislaufes und der Vorkiihlung. Hierbei wird die ange-
saugte Luft auf einen mittleren Druck p, gebracht und diese dann, vereinigt
mit der aus dem Verfliissigungsapparat zuriicktretenden Mitteldruckluft, auf
den hohen Druck p, verdichtet. Die Hochdruckluft geht durch den Vor-
wirmeaustauscher und wird nachher auf Mitteldruck p, entspannt. Ein Teil
der Mitteldruckluft geht durch den Wirmeaustauscher zum Kompressor
zuriick, der andere Teil wird auf Atmosphirendruck entspannt, wobei sich
ein Teil der Luft verfliissigt. Die Kilteleistung wird weiter noch dadurch
gesteigert, daB durch eine besondere Kiltemaschine die Temperatur der Luft
vor Eintritt in den Gegenstromkiihler auf —50° erniedrigt, d. h. die Luft also
vorgekiihlt wird. Der TuomsoN-JouLe-Effekt ist nidmlich bei einer Eintritts-
temperatur von —50° doppelt so groB wie bei - 15°. Wihrend der Arbeits-
aufwand bei einfacher Entspannung bei Luft von 15° und einem Kompressions-
druck von 200 Atm. 3,38 PS fiir 1kg fliissige Luft erfordert, sinkt derselbe
durch den Hochdruckkreislauf auf 1,83 und bei gleichzeitiger Verwendung
einer Vorkiithlung (auf —50°) auf 1,07 PS/h.

Wihrend die Linde-Maschinen die Verfliissigung der Luft durch einfache
Abdrosselung erreichen, geht bei dem Luftverfliissigungsverfahren nach CLAUDE
(1902) die Verfliissigung durch Entspannung unter Leistung duflerer Arbeit
vor sich. CLAUDE komprimiert die Luft auf 40—50 Atm. und fiihrt sie in einen
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Gegenstromapparat (Abb. 8). Der eine Teil der komprimierten Luft A geht
in eine zweistufige Expansionsmaschine D, wo sie unter Leistung &uBerer
Arbeit auf Atmosphirendruck entspannt wird. Die entspannte, stark abge-
kithlte Luft, wird nun dem andern, nicht entspannten Teile entgegengefiihrt,
der dadurch verflissigt wird.

Die Craupische Expansionsmaschine wurde zuerst mit Petroldther ge-
schmiert, der bei der tiefen Temperatur noch fliissig bleibt; jetzt wird auf die
Schmierung verzichtet. Die Erzeugung von 1 kg flissiger Luft soll 1,2 PS/h
erfordern. HEYLANDT arbeitet mit hohen Anfangsdrucken von 200 Atm. und
héherer Anfangstemperatur (Kiihlwassertemperatur) als CLAUDE, er kann des-
halb mit Ol schmieren. In seiner Expansionsmaschine werden 60% der Druck-
luft von 200 auf 3 Atm. entspannt und kiihlen sich dabei von 20° auf —160°
ab. Mit dieser Temperatur geht das expandierte Gas in den Temperaturaus-
tauscher und verfliissigt die entgegenstromende Luft unter Druck. Die Arbeit
fir 1kg flissige Luft erfordert etwa 4

1,13 PS/h. ;{} =

Die vorher beschriebenen Appara- == 2
turen lassen sich ohne weiteres auch \
zur Verfliissigung von Sauerstoff und 'f

Stickstoff oder von anderen Gasen mit
tiefliegenden Siedetemperaturen ver-

wenden. Auch Wasserstoff und Helium
lassen sich so verfliissigen, jedoch er- % 1)
fordert die Wasserstoffverfliissigung eine

Vorkiihlung mit fliissigem Stickstoffoder  app. 5. Schema der Luttverfiiissigung nach CLAUDE.
fliissiger Luft, die Heliumverflissigung

eine Vorkiihlung durch fliissigen Wasserstoff, der unter vermindertem Druck
siedet. Die Stickstoffverfliissigung hat grofle Bedeutung erlangt fir die Zer-
legung des Koksofengases zur Ammoniaksynthese.

Eigenschaften und Verwendung der flissigen Luft.

Fliissige Luft bildet eine klare, farblose Fliissigkeit mit einem blaulichen
Schimmer. Beim Stehen unter Atmosphéirendruck éndert sie ihre Zusammen-
setzung, da der Stickstoff schneller verdampft als der Sauerstoff. Deshalb
andert sich auch das spezifische Gewicht. Flissige Luft, von der Zusammen-
setzung der Atmosphirenluft, wiirde ein spezifisches Gewicht von 0,87—0,90
haben, sie hat aber frisch verdichtet (etwa 54% O) 0,99, bei lingerem Stehen
bis 1,11 (mit 93% O). Fliissige Luft siedet bei —192,2°, der kritische Druck
liegt bei 38,4 kg/cm?, die kritische Temperatur bei —140,7°. Die Verdampfungs-
wirme betrdgt beim Siedepunkte 48,4 kcal/kg.

Die in der fliissigen Luft aufgespeicherte Kalte ist zu teuer zur Verwendung
als Kiihlmittel im Haushalt oder in der Technik, auch als Treibmittel in Kraft-
maschinen ist die flissige Luft unwirtschaftlich und bleibt auf Sonderfille
(U-Boote, Taucherarbeiten) beschriankt; in wissenschaftlichen Laboratorien
ist sie ein unentbehrliches Hilfsmittel zur Erzeugung tiefer Temperaturen,
ferner fiir Gasfallen, zur Reinigung von Gasen (von Wasserdampf, Kohlenséure,
Stickoxyd usw.), zur Erzeugung von Hochvakuum usw. In der Technik wird
die fliissige Luft bei der Evakuierung der Birnen der Metalldrahtlampen zur
Beseitigung von Quecksilberdampf-Resten benutzt. Des Sauerstoffgehaltes
wegen verwendet man die fliissige Luft in Rettungsapparaten und Atmungs-
apparaten. Auch als Sprengmittel (Oxyliquit) dient die fliissige Luft, indem
man fein zerteilte pordse Kohle (RuB}) in Papierpatronen fiillt, diese in ein
Gefil mit flussiger Luft taucht, in ein Bohrloch einsetzt und entziindet.
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Die technisch wichtigste Anwendung ist die Zerlegung in ihre beiden Be-
standteile Sauerstoff und Stickstoff durch ein Rektifikationsverfahren. Hierfir
sind in der Industrie Riesenapparate téitig, die stiindlich bis 5000 m3 Stick-
stoff oder 1300 m3 Sauerstoff liefern.

Aufbewahrt wird fliissige Luft in WEINEHOLD-DEWAR-GefiBen. Das sind
doppelwandige Gefifle, deren Zwischenraum vollig luftleer gemacht ist, sie
bestehen fiir geringere Fassungsmengen aus Glas (oder auch Porzellan) und
tragen einen spiegelnden Silber- oder Kupferbelag; fiir grolere Mengen fliissiger
Luft benutzt man (fiir Sprengzwecke) doppelwandige, kugelige MetallgefiGe,
bei welchen das Vakuum in dem Zwischenraume noch durch aktive Kohle oder
Silika-Gel unterstiitzt wird.

Sauerstoff.

Die industrielle Darstellung von Sauerstoff erfolgt heute fast ausschlieBlich
durch Rektifikation fliissiger Luft. Die chemischen Verfahren hatten hochstens
bis zum Kriegsbeginn noch einige Bedeutung, sie haben heute nur noch histo-
risches Interesse. Zu nennen wére hier nur das KassnNErsche Plumboxan-
verfahren und das Brinsche Bariumsuperoxydverfahren. Ersteres
verwendet ein Gemisch von metableisaurem Natrium und mangansaurem Natri-
um; diese Mischung, das Plumboxan, wird bei 500—550° mit Dampf zersetzt :

2 Na,PbO, - Na,MnO, = 2 Na,PbO, 4+ 2 MnO 4 O,
und nachher mit Luft regeneriert, wobei reiner Stickstoff entweicht. Das
Brinsche Bariumsuperoxydverfahren war frither die einzige technische
Methode der Sauerstoffherstellung. Bariumoxyd nimmt aus der Luft bei
500—600° Sauerstoff auf und geht in Bariumsuperoxyd iiber, welches dann
bei stirkerem Gliihen (etwa 800°) oder Uberleiten von Wasserdampf wieder
in Bariumoxyd und Sauerstoff zerfillt.

2Ba0 + 0, > 2Ba0,; 2Ba0, > 2Ba0 + O,.

Ein geringer Bruchteil technischen Sauerstoffs wird auch noch durch elektro -
lytische Zersetzung des Wassers (bzw. Kalilauge) gewonnen; da aber der
Energieverbrauch 10—12kWh fiir 1 m3® Sauerstoff gegeniiber 0,5—1,5 kWh
bei der Luftzerlegung betrigt, so ist diese Art der Sauerstoffherstellung nur
an ganz wenigen Stellen mit duBerst billigen Wasserkriften moglich. Die hier-
fiir verwendete Apparatur ist (S. 38/39) bei ,,Wasserstoff” besprochen.

Gewinnung von Sauerstoff durch Luftverfliissigung.

Bei der Luftverfliissigung verfliissigen sich Sauerstoff und Stickstoff gleich-
zeitig und in demselben Verhiltnis wie sie in der Luft verhanden sind; bei der
Wiederverdampfung der Fliissigkeit expandiert der Stickstoff schneller als
der Sauerstoff infolge der verschiedenen Siedepunkte (O, —183,0°, N, —195,8°),
die Fliissigkeit wird also immer sauerstoffreicher. Laft man von fliissiger Luft,
in der sich annihernd 80% N, und 20% O, befinden, %/; der Fliissigkeits-
menge verdampfen, so besteht der Rest nachher aus 50% N, und 50% O,.
Es 148t sich also in einfachster Weise eine an Sauerstoff stark angereicherte
Luft herstellen, die fiir manche technische Zwecke (als Geblidsewind in der
Eisenindustrie) wertvoll ist. Um ziemlich reinen Sauerstoff in dieser Weise
zu gewinnen, miite man bei der fraktionierten Verdampfung mindestens
%/10 der Flissigkeit verdampfen; man wendet deshalb zur vollkommenen Tren-
nung von Sauerstoff und Stickstoff andere Verfahren an. Man kann die Tren-
nung auf verschiedene Weise erreichen. LINDE hat das Verfahren der Rekti-
fikation, wie es z. B. bei der Trennung von Alkohol und Wasser gebrduchlich
ist, auf fliissige Luft iibertragen, PICTET arbeitete nach dem Verfahren der
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fraktionierten Destillation (ist nicht mehr in Anwendung), CLAUDE wendet
das Prinzip der fraktionierten Kondensation (Liquéfaction partielle avec
retour en arriére) an, wobei komprimierte Luft aufwirts in eine immer kilter
werdende Temperaturzone geleitet wird, so daB sie sich schon wihrend der
Verfliissigung in eine herabflieBende sauerstoffreiche Fliissigkeit und fast reines,
aufwarts stromendes Stickstoffgas trennt.

LiNDE benutzte zuerst den sog. Einsdulenfraktionierapparat, bei welchem
die Fraktioniersdule aus einer Glaskugelfilllung bestand. Diese einfache An-
ordnung lieferte zwar sehr hochprozentigen Sauerstoff, aber die Ausbeute war
schlecht (3/;) und der gewonnene Stickstoff enthielt
7—8% Sauerstoff. Seit 1910 wird deshalb ein Zwei- Vi
sdulenapparat mit doppelter Rektifikation h}
gebaut, dessen Einrichtung an Hand der Abb.9 —
kurz erldutert werden soll. B ist die untere, unter

4 Atm. Druck arbeitende Rektifikationssdule, G die |~
obere, unter Atmosphirendruck stehende Rektifi- ——
kationssdule, F der Kondensator, A der Wirme- —

=\

austauscher (Gegenstromapparat), der konzentrisch
um den Trennapparat herum angeordnet ist. In
der unteren Sdule erfolgt nur eine Vorzerlegung
der Luft in fliissigen Stickstoff und eine Fliissigkeit
mit etwa 35—40% Sauerstoff, die entgiiltige Zer-
legung in reine Gase geht dann erst in der oberen
Séule vor sich. Durch den Warmeaustauscher treten
die getrennten kalten Gase aus und geben ihre
Kilte an die eintretende komprimierte Luft ab.
Diese wird auf 4 Atm. entspannt und in die untere
Rektifikationssdule eingefiihrt. Am Kopfe dieser
Sdule ist der Kondensator F angeordnet, dessen
Kiihlflichen von Sauerstoff gekiihlt werden. An
ihm verfliissigen sich die von unten aufsteigenden
Déampfe, weil der Sauerstoff bei Atmosphéirendruck
(in der oberen Siule) siedet und dabei eine etwas
niedrigere Temperatur hat als die sich an den
unteren Kondensatorflichen kondensierenden Stick- ngisﬁu]en.Lé?;)ér]gég]lngsapparat
stoffdampfe. Der fliissige Stickstoff wird im Be- von LINDE.
triebe immer reiner (93—99%), er sammelt sich
in dem Ringraum und wird durch die Druckdifferenz zwischen den beiden
Sdulen (etwa 3 Atm.) auf den Kopf der oberen Sdule gedriickt und dort auf
1 Atm. entspannt. Gleichzeitig wird der 50—60%ige Sauerstoff, der sich im
Unterteil angesammelt hat, nach Entspannung im Ventil O auf die obere
Kolonne gedriickt und in diese in etwa halber Héhe eingefiihrt. In der oberen
Sdule findet nun eine zweite Rektifikation statt, deren Endprodukt reiner
Stickstoff oder auch reiner Sauerstoff sein kann. Legt man die Eintrittsstelle
des Sauerstoffs in der oberen Kolonne tiefer, so wird der Weg bis zum oberen
Ende langer, es zieht oben ein von Sauerstoff fast freier (99,5%iger) Stick-
stoff ab (neben 85—90%igem Sauerstoff). Durch Héherlegen der Einlauf-
stelle, kann man umgekehrt reinen Sauerstoff mit 99,5—99,8% erhalten (neben
Stickstoff von 96—97%). Der Kraftverbrauch betrigt bei groBen Anlagen
1--1,3 PS/h fiir 1 m3 Sauerstoff bzw. 0,25—0,3 PS/h fiir 1 m3 Stickstoff.
Abb. 10a und b geben einen Schnitt durch die ganze Apparatur einer Linde-
Anlage fiir Sauerstoff- bzw. Stickstoffgewinnung, die mit 200 Atm.
Hoéchstdruck und Vorkithlung arbeitet und mit einem Zweisdulenapparat fiir
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doppelte Zerlegung ausgestattet ist. I ist ein Luftfilter, 2 der Kompressor,
welcher die Luft in 5 Stufen auf 200 Atm. komprimiert, 3 sind Olabscheider, 4
ist ein Kohlensdurewéscher, der bei 15 Atm. Druek die CO, der Luft mit Natron-
lauge entfernt. In dem Gegenstromkiibler § wird die Luft durch kalten Stick-
stoff, der aus dem Trennungsapparat 8§ kommt, auf —20° abgekiihlt; im Vor-
kiihler 6 wird dann die Temperatur der Luft durch fliissiges Ammoniak, welches
die Kaltemaschine 7 erzeugt, weiter auf etwa —40° heruntergebracht; sie tritt
von hier in den Trennungsapparat 8, wo in dem Wéarmeaustauscher die Ver-

Abb. 10a und b. Anlage der Linde-A G. zur Gewinnung von Sauerstoff und Stickstoff durch doppelte
Zerlegung der Luft bei 200 Atm. und Vorkiihlung.

fliissigung und in den Reaktionssdulen die Zerlegung in Sauerstoff und Stick-
stoff erfolgt. Im Dauerbetrieb, wenn Beharrungszustand erreicht ist, arbeiten
die Kompressoren nur mit 35—45 Atm. Druck. Diese Anlagen verarbeiten
stiindlich etwa 500 m3 Luft. Fiir ganz groBle Leistungen verwendet man Anlagen
mit doppelter Zerlegung und Hoch- und Niederdruckluft, bei denen die Haupt-
menge der Luft nur auf 5—6 Atm. und nur ein kleiner Teil auf 200 Atm.
komprimiert wird.

Bei dem bisher ausschlielich angewendeten Verfahren geschieht der Wirme-
austausch zwischen der (warmen) Luft bzw. dem Gasgemisch und den
(kalten) Zerlegungsprodukten kontinuierlich im Gegenstrom nach dem
Rekuperativsystem in Wairmeaustauschern, die aus einer Anzahl Réhren-
biindel bestehen. Der Wirmeaustausch erfolgt durch die Rohrwand hindurch.
Nach einem Patent von FRANKL benutzt jetzt das LINDE-FRANKL-Verfahren
bei der Verflissigung und Zerlegung von Gasgemischen Kiltespeicher; das
sind Regeneratoren (wie die Winderhitzer der Hochofen), die periodisch
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betrieben werden. Diese Speicher sind 4—5 m hohe Tiirme, die mit geriffelten,
spiralig aufgewickelten Eisen- oder Aluminiumbéndern gefiillt sind und die
auf 1 m3 Raum mehr als 1000 m? Kiihlfliche aufweisen. Durch diesen Kunst-
griff verbilligt sich die Herstellung des Sauerstoffs wesentlich. Man kann
1 m® Rohsauerstoff mit 85% O, nach dem LinpEschen Gegenstromverfahren
mit 2,90 Pf., nach dem LinDE-FrANKLschen Regenerativverfahren mit 1,93 Pf.
herstellen. Im GroBbetrieb ist jetzt 98 %iger Sauerstoff mit rund 1,5 Pf. her-
stellbar, wenn die Energie mit 2 Pf./kWh zur Verfiigung steht. Es sind schon
Anlagen mit 8000 m3h fir 98%igen Sauerstoff gebaut. Dadurch wird die
Anwendung von Sauerstoff auch
fiir metallurgische und manche
chemische Betriebe mdoglich.

CLAUDE benutzt, wie schon
angegeben, ein anderes Prinzip
der Luftverfliissigung. Nach die-
sem Verfahren erfolgt die Ent-
spannung der komprimierten Gase
unter Leistung &duBerer Arbeit.
Die expandierenden Gase treiben
bei ihrer Expansion eine Arbeits-
maschine an und erzielen so einen
Arbeitsgewinn, der den Nutzeffekt
der Verfliissigungsanlage steigert.
Die Claude-Maschinen werden
aber weniger zum Zwecke der Luft-
verfliissigung betrieben, als zur
bequemen Erzeugung von Sauer-
stoff und Stickstoff. Die Tren-
nung von Sauerstoff und
Stickstoff nach CLauDE ge-
schieht in einem Apparat, in
welchem sozusagen die untere
Sdule des Zweisdulenapparates
durch einen stehenden Rghren-
kessel ersetzt ist. Die Wirkung Abb. 11. Luftzerlegung nach CLAUDE.
beruht in der Hauptsache auf
einer fraktionierten Kondensation und nur teilweise auf einer Rektifikation.
Die Arbeitsweise wird an der vorstehenden schematischen Zeichnung (Abb. 11)
leicht verstindlich werden. Die auf 20 Atm. verdichtete, gereinigte und ge-
trocknete Luft tritt bei @ und b in zwei Gegenstromkélteaustauscher, wird hier
durch den abgehenden kalten Stickstoff und Sauerstoff vorgekiihlt und gelangt
in den Expansionsmotor ¢, wobei sie durch Arbeitsleistung einen bedeutenden
Temperaturabfall erfihrt. Sie durchstreicht dann den Schmierfinger d und
gelangt zu dem Kondensator im unteren Teile der Kolonne. Hier steigt sie in
den duBleren Rohren des Rohrbiindels, das vom fliissigen Sauerstoff umgeben
ist, auf, und fillt in den mittleren Rohren wieder herab, wobei eine getrennte
Verfliissigung der Luft eintritt. Sauerstoff verfliissigt sich zuerst und nimmt
beim Zuriickstrémen aus der nachstromenden Luft fast allen Sauerstoff weg,
so daB sich im Raum f eine Fliissigkeit mit etwa 47% Sauerstoff sammelt,
wihrend in den Raum g nahezu reiner, flissiger Stickstoff gelangt. Die Fliissig-
keit aus f wird auf die Mitte der Reaktionskolonne, die Fliissigkeit aus g auf den
obersten Teil der Kolonne beférdert ; es rieselt reiner, fliissiger Sauerstoff herab
und sammelt sich in e; ein Teil verdampft, tritt durch die Leitung 4, kiihlt

Neumann, Chemische Technologie. 3. Aufl. 3
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dann in ¢ die ankommende Luft und geht zum Gasbehélter. Der oben aus der
Kolonne abgehende Stickstoff geht durch den Zusatzverfliissiger k, kiihlt in [
die ankommende Luft vor und geht mit 95—96% Reinheit zu seiner Verwen-
dung. Die Claude - Maschine kommt mit wesentlich kleineren Drucken aus (an-
fangs 40 Atm., spiater 20 Atm.) als die

Linde-Maschine (anfangs 200 Atm.,

spater 80 Atm.) und kiihlt nicht viel

tiefer als auf die kritische Temperatur

—141° ab. Um den Sauerstoff trans-

portieren zu konnen, wird derselbe

vom Behilter durch einen Abfiill-

kompressor abgesaugt und in Stahl-

flaschen auf 125 Atm. komprimiert.

Die Heylandtsche Sauerstoff-

erzeugungsanlage besteht aus dem

Kompressor, der Entspannungsma-

schine und dem Trennungsapparat,

der sich seinerseits aus einem Gegen-

stromaustauscher, der Trennungsséule,

gebildet aus einer eigenartigen Rohr-

schiittung, und einem Schlangenrohr

als Sauerstoffverdampfer, zusammen-

setzt. Abb. 12 zeigt das Schema einer

Sauerstofferzeugungsanlage der Hey-

landt-Gesellschaft. Der vom Motor 4

angetriebene Hochdruckluftverdichter

B ist ein vierstufiger Kompressor,

welcher die durch ein Filter vom Staub

gereinigte Luft auf 200—220 Atm. ver-

dichtet. (Der Betriebsdruck nach er-

reichtem Beharrungszustand betragt

nur 40—70 Atm.) Nach der zweiten

Druckstufe, bei 12—15 Atm. wird die

Luft im Kohlensidureabscheider C' durch

Natronlauge von Kohlensiure befreit.

Die Hochdruckluft durchstrémt den

Olabscheider Dund die Trockenbatterie

E, deren Stahlflaschen mit Atzkali oder

Atznatronstiicken beschickt sind. Die

jetzt trocken wund kohlensdurefreie

Hochdruckluft wird geteilt ; etwa 60 %

gehen in die Entspannungsmaschine 7,

der Rest in den Trennungsapparat G.

In der Entspannungsmaschine wird von

200 Atm. auf 0,3—0,5 Atm. entspannt,

wobei die Temperatur der Luft auf

—140 bis —160° heruntergeht. Die kalte Niederdruckluft geht iiber einen
kleinen Olabscheider durch Rohr m in den unteren Teil des Warmeaustauschers A.
Dieser hat die Form eines doppelwandigen Trichters, in dessen Innern die Rohre
fiir die eintretende Hochdruckluft, wie fiir den austretenden Sauerstoff liegen,
diese werden von abstrémendem kalten Stickstoff umspiilt, der bei » den Apparat
verlaBt. Die Niederdruckluft kiihlt sich im Wirmeaustauscher bis zur Ver-
fliissigung ab, lduft durch Rohr ¢ in die Trennungssiule i. Der andere Teil
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der Hochdruckluft geht durch Rohr ! in den oberen Teil des Austauschers h,
und gelangt in die Rohrspirale k¥ im Verdampfer, wird in Ventil p entspannt
und verfliissigt, sie flieBt oben auf die Trennungssiule <. Der Heylandtsche
Sauerstoffapparat liefert einen 98—99%igen Sauerstoff. Durch geringe
Anderungen kann auch 98—99%iger Stickstoff erhalten werden.

Die Linde- Apparaturen mit Vorkithlung brauchen fiir 1 kg fliissigen Sauer-
stoff 1,8 PS; Claude- Anlagen 1,46 PS, Heylandt- Anlagen 1,17 PS. Die Vor-
ziige dieses Systems sind offensichtlich.

Bemerkt zu werden verdient, da8 HEYLANDT jetzt auch fliissigen Sauer-
stoff in besonderen Transportgefafen in den Handel bringt.

Stickstoff.

Die Gewinnung des Stickstoffs fiir GroBbetriebe geschieht heute ausschlie8-
lich durch fraktionierte Verdampfung fliissiger Luft, wobei mit
Leichtigkeit ein 99,5%iger Stickstoff dadurch erhalten werden kann, daB
man die Rektifikationssidule verlingert. Der so hergestellte Stickstoff wird
in der Hauptsache zur Erzeugung von Kalkstickstoff verwendet. Die Aus-
fiihrung der Trennung von Stickstoff und Sauerstoff aus fliissiger Luft ist eben
bei ,,Sauerstoff* beschrieben. Grofie Linde - Einheiten (3000—3600 m3 Stick-
stoff in der Stunde) brauchen fiir 1 m? Stickstoff 0,2kWh, die Heylandtschen
Stickstoffanlagen ungefihr ebensoviel, Claude- Apparate 0,176 kWh. Moderne
Stickstoffanlagen liefern den Stickstoff in einer Reinheit von 99,8% (mit 95%
Ausbeute) neben Sauerstoff von mehr als 99% (mit 75% Ausbeute).

Stickstoff wurde in den Anfingen der Kalkstickstoffindustrie auch aus Luft
gewonnen, jedoch nur in der Weise, dafl man den Sauerstoff der Luft durch
Uberleiten iiber auf Rotglut erhitztes Kupfer beseitigte und das entstandene
Kupferoxyd durch Wassergas, Generatorgas oder Naturgas wieder reduzierte.
Dieses Verfahren wird nicht mehr angewandt. Fir die Ammoniaksynthese
gewinnt CasaLE Stickstoff durch Luftverbrennung mit billigem Wasserstoff,
und FAusER verwendet die Restgase der Oxydation von Ammoniak zu Salpeter-
sdure, welche neben Stickstoff noch 3% Sauerstoff enthalten, der gleichfalls
mit Wasserstoff verbrannt wird. Zur Gewinnung von Stickstoff kann auch
Generatorgas (N, 4 CO) als Ausgangsgas dienen; das geschieht in gréBStem
MaBstabe nach einem Verfahren der I. G. Farbenindustrie zur Herstellung
eines Stickstoff-Wasserstoffgemisches fiir die Ammoniaksynthese aus wasser-
gashaltigem Generatorgas durch katalytische Oxydation des Kohlenoxyds zu
Kohlensidure und Wegnahme der letzteren. Das Verfahren ist bei ,,Ammoniak‘‘
genauer beschrieben. Auch durch Verbrennung von Phosphor in Luft hat man
groBtechnisch Stickstoff zu erzeugen versucht.

GroBverbraucher fiir Stickstoff sind Kalkstickstoff und Ammoniak. Stick-
stoff wird auch verwendet als Schutzgas fiir brennende Fliissigkeiten und zur
Fiillung von Glithlampen.

Stickstoff ist ein farb- und geruchloses Gas, 11 wiegt 1,2505 g, er siedet
unter Atmosphirendruck bei —195,8° und erstarrt bei —210,5°; die kritische
Temperatur liegt bei —147°, der kritische Druck betrigt 34,6 kg/cm? Das
spezifische Gewicht des fliissigen Stickstoffs ist 0,791. Die Verdampfungs-
wirme betrigt 47,65 keal/kg.

Stickoxyde.

Stickoxydul, N,O, Lachgas, wurde frither wegen seiner berauschenden
Wirkung (in der zahnirztlichen Praxis) als Anisthetikum benutzt, findet aber
bei uns keine Verwendung mehr. Es kam seit 1885 verfliissigt in den Handel.

3*
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Erhalten wird das Gas durch Erhitzen von reinem Ammonnitrat oder von
Natronsalpeter mit Ammonsulfat. Nach Entfernung des Reaktionswassers
wird das Gas bei —60 bis —70° mit 12—14 Atm. Druck verfliissigt. Kritische
Temperatur 36°, kritischer Druck 75 Atm.

Stickoxyd, erhalten durch Luftverbrennung im Flammbogen (vgl. ,,Sal-
petersdure®), wird nur noch an einer Stelle, bei der Nitrum A.G. in Rhina,
durch Tiefkiithlung bei —70° verfliissigt bzw. in feste Form iibergefiihrt (als
N,0,). Das feste Produkt wird vorsichtig verfliissigt und in eiserne Kessel oder
Stahlflaschen gefiillt. Die Handhabung ist nicht ungefdhrlich, wie die groBien
Explosionen in Zschornewitz (1917) und Bodio (1921) bewiesen haben.

Edelgase.

Das Wort ,,Edelgase ist eine Sammelbezeichnung fiir die Elemente Argon,
Helium, Krypton, Neon, Xenon. Diese Gase sind alle von Ramsay 1895—98
nachgewiesen, er fand Helium in Mineralien (Cleveit), KaoYSER 1894 in der Luft.
Krypton, Neon und Xenon wurden bei der fraktionierten Destillation fliissiger
Luft und flissigen Argons 1898 entdeckt. Argon wurde aus der Luft isoliert.
Die letztgenannten vier Elemente finden sich praktisch ausschlieBSlich in der
Luft, Helium tritt dauernd aus dem Erdinnern in die Atmosphére iiber, es
ist ein Produkt radioaktiven Zerfalls.

In 1m3 Luft sind durchschnittlich enthalten neben 780,31 Stickstoff
und 209,91 Sauerstoff noch 0,31 Kohlensdure und 0,005 1 Wasserstoff, an
Edelgasen 9,331 Argon, 0,016 1 Neon, 0,005 1 Helium, 0,001 1 Krypton und
0,0001 1 Xenon.

Die groBten Mengen von Helium finden sich in Erdgasen, die in den Ver-
einigten Staaten, wo Helium allein in grofitechnischem MaBstabe gewonnen
wird, Gehalte von 0,27—2,13 Vol.-% Helium aufweisen. Helium ist immer
vergesellschaftet mit Stickstoff. Seit 1918 gewinnt das Marineamt in den Ver-
einigten Staaten Helium nach einem von LINDE ausgearbeiteten Verfahren
(Kompression, Gegenstromkiihlung, Drosselung). Man erhélt dabei unter Ver-
fliissigung des Methans ein Rohgas mit 97—98% Helium. Zur Raffination
bindet man die andern Gase bei — 100 bis — 120° an Kohle und erhilt
so ein 99%iges Helium. Die gesamte Erzeugung der Vereinigten Staaten an
Helium betrug in der Forth Worth- Anlage 1921-—1929 1,38 Mill. m3, in der
Amarillo-Anlage 1929-—1937 2,21 Mill. m3. 1931 und 1932 wurden, haupt-
sdchlich fiir Luftfahrtzwecke, 0,425 Mill. m3, 1936 und 1937 nur 0,132 bzw.
0,134 Mill. m® gewonnen. Bei der Verwendung des Heliums in Luftschiffen
diffundiert etwas Luft durch die Zellwinde in das Helium und vermindert die
Tragkraft. Die Reinigung geschieht durch Tiefkiihlung in einer Linde- Anlage.
Bei der Abkiihlung friert etwas Wasser aus, bei der Tiefkiihlung mit Stickstoff
auf —196° verflissigt sich die Luft. Das Helium verld8t die Reinigungsanlage
mit 1/,% Luft und wird wieder in die Zellen gefiillt (vgl. auch S.108).

Aus der Luft 148t sich bei der Rektifikation fliissiger Luft ein Gemisch von
Helium und Neon erhalten, da die Siedepunkte der andern Edelgase wesent-
lich hoher liegen.

He Ne N Ar 0 Kr Xe

— 269° — 246° —196° — 187° —183° —172° —109°
Das Helium-Neongemisch enthélt neben 50% Edelgas noch 50% Stickstoff,
von dem es durch wiederholte Abkiithlung und Reinigung mit Kohle befreit
wird. Die vollstindige Trennung des Helium-Neongemisches gelingt durch
Adsorption an aktiver Kohle bei Kiihlung mit {fliissigem Wasserstoff und
nachfolgender fraktionierter Desorption.
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Argon reichert sich bei der Luftverflissigung im sauerstoffreichen Anteil an
(3—4% Ar). Durch ein Rektifikationsverfahren erhilt man ein Gemisch mit
35—49% Argon, 1—15% Stickstoff und 50% Sauerstoff, was nochmals rekti-
fiziert wird. Das Handelsargon (Linde- Gesellschaft) hat jetzt 90—95% Argon
und 10—5% Stickstoff. Es dient zur Fiillung von Halbwattlampen.

Die Darstellung von Krypton und Xenon hatte zunichst nur wissen-
schaftliches Interesse. Jetzt stellt die I. G. im Anschluf an die Sauerstoff-
erzeugung durch Rektifikation ein Produkt aus 50—60% Krypton und Xenon
mit 40—50% Sauerstoff her, welches in einer besonderen Feinreinigungs-
anlage fast vollig von Sauerstoff befreit und an die Glihlampenindustrie ab-
gegeben wird. Durch eine Kryptonfilllung steigt die Lichtausbeute der Gliih-
lampen erheblich.

Von den Edelgasen dient Helium fiir wissenschaftliche Zwecke zur Er-
zeugung tiefster Temperaturen (bis zu 0,9° abs.) und zur Fiillung von Gas-
thermometern. Technisch findet es Verwendung hauptsichlich zur Fiillung
von Luftschiffen, weil es unentziindlich ist. Der Auftrieb ist nur 7% geringer
als bei Wasserstoffilllung. Auch bei Taucherarbeiten und medizinisch wird
es verwandt.

Die Edelgase werden auch vielfach in Edelgasglimmrsohren (technische
Geisler-Rohren) fiir Beleuchtungszwecke verwendet. Helium-Neon gibt
Orangefarbe, mit Zusatz von Quecksilber Blau, bei braunem Glase Griin.
Helium-Kohlenoxydlampen dienen als Tageslichtlampen in Firbereien. Reines
Helium strahlt gelb.

Helium und Argon sind seit 1914 als komprimierte Gase im Handel. Die
Ges. f. Lindes Eismaschinen lieferte 1927 bereits Helium mit 98—99% He
und 1 bis 2% Ne, Neon mit 99% Ne und 1% He, und ein Helium-Neongemisch
mit 75% Ne und 25% He.

Wasserstoff.

Wasserstoffgas ist seit langer Zeit schon technisch verwendet worden, zuerst
wohl 1783 als Fiillgas fiir Luftballons, aber auch die Verwendung der Wasser-
stoff-Flamme zum Bleiléten (Schwefelsdurekammern) ist schon recht alt. Seit
einigen Jahrzehnten gibt es auch GroBverbraucher von Wasserstoff: Ballon-
fiillungen fiir Luftschiffe, Fetthirtung, Ammoniaksynthese, autogene SchweiBung,
katalytische Hydrierung usw. Hierdurch ist die Notwendigkeit hervorgerufen
worden, neue Wasserstoffgewinnungsverfahren zu ersinnen. Die Anzahl der
vorgeschlagenen, mdglichen Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff ist
riesengroB. Die technisch verwendeten Verfahren lassen sich in folgende groBe
Gruppen einteilen:

Einwirkung von Sauren oder Alkalien auf Metalle.

Elektrolyse von Wasser- oder Salzlésungen.

Zersetzung von Wasser durch Metalle und Metallhydride.

Zerlegung von Wassergas durch Kohlenoxyd-Oxydation oder Tiefkiihlung.

Zerlegung von Koksofengas durch Tiefkiihlung.

Thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen.

Andere Einzelverfahren.

1. Einwirkung von Sduren und Alkalien auf Metalle.

Die Einwirkung von Schwefelsiure oder Salzsiure auf Zink oder Eisen
spielt technisch keine Rolle mehr, da die Kosten sehr hoch sind und die Gase
immer etwas Arsenwasserstoff und bei Eisen stinkende Kohlenwasserstoffe
enthalten.
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Fiir Kriegszwecke, wo die Kosten nebenséchlich sind, hat man frither fiir
Ballonfiillungen auch Wasserstoff erzeugt durch Einwirkung von Natron-
lauge auf feinzerteiltes Aluminium

Al, + 6 NaOH = 2 Al(ONa), + 3 H,
oder von Natronlauge auf feinzerteiltes Silizium
Si + 2 NaOH + H,0 = Na,Si0, + 2 H,.

Bei dem franzésischen Silikolverfahren war das Silizium durch hochprozen-
tiges Ferrosilizium ersetzt.

Der franzosische Hydrogenit war ein Gemisch aus feingepulvertem
Ferrosilizium und Natronkalk, welches trocken unter Luftabschluf3 ab-
gebrannt wurde.

Si + Ca(OH), - 2 NaOH = Na,Si0, - CaO + 2 H,.

2. Elektrolyse von Wasser und Salzlésungen.

Die Elektrolyse des Wassers ist zwar schon seit 1789 bekannt, aber erst
100 Jahre spiter hat sie technische Verwendung gefunden. Sie liefert sehr reinen
Wasserstoff, der nur 0,1—0,5% Sauerstoff enthélt, und ebenso reinen Sauer-

stoff ; Verunreinigung mit Arsen- oder Schwefelwasserstoff

ist ausgeschlossen. Der Kraftverbrauch mit 4,4—5,6 kWh

fiir 1 m® Wasserstoff ist aber recht hoch. Die Bedeutung

der Elektrolyse zur Erzeugung von Wasserstoff und Sauer-

stoff ist deshalb jetzt gegen friiher stark zuriickgegangen.

Zur Erhshung der schlechten Leitfahigkeit reinen Wassers

setzt man Alkalilauge oder Alkalicarbonat zu; man be-

nutzt heute ausschlieBlich alkalische Elektrolyten, in

denen man eiserne oder vernickelte Anoden verwenden

kann. Es gibt eine groBe Anzahl verschiedener Zellen-

konstruktionen, die sich aber alle auf wenige Grund-

typen zuriickfithren lassen, némlich: Apparate, bei

denen Anoden- und Kathodenraum durch nichtleitende

oder leitende Scheidewéinde (Diaphragmen) getrennt sind,

und andererseits Apparate, bei denen die Elektroden

unipolar oder bipolar benutzt werden. Die Apparate

gehen sdmtlich auf die beiden Grundtypen von SCHUCKERT

Abb.13. Holmboe-Zelle. und von SCHMIDT zuriick, die hier kurz erldutert werden

e eroaaio® sollen. ScHUCKERT (1896) verwendete eine guBeiserne

Wanne, in welcher eine Anzahl Anoden und Kathoden ein-

gebaut waren, welche ihrerseits von Glocken zum Auffangen der entwickelten

Gase umgeben wurden. Zwischen den Glocken befanden sich isolierende Scheide-
winde, die aber bei modernen Konstruktionen meist in Wegfall kommen.

Eine moderne Zelle dieser Bauart ist die Zelle von HOLMBOE, welche Abb.13 im
Schnitt zeigt. Die Kathoden 6 sind von Diaphragmensécken § umbhiillt, welche
oben an die Gasauffangglocken 3 anschliefen. Unten haben die Diaphragmen-
sicke eine Offnung 9 zum Eintritt des Elektrolyts. Die Anoden 7 sind getrennt
davon angeordnet, der entwickelte Sauerstoff sammelt sich in besonderen
Raumen. Der Deckel ist vom eigentlichen Elektrolisiergefd isoliert.

0. ScaMIDT (1899) benutzte einen mehrzelligen Apparat, der nach Art einer
Filterpresse zusammengebaut ist. Abb. 14 zeigt eine Seitenansicht und einen
Horizontalschnitt. Die verdickten Rahmenteile der aneinandergereihten doppel-
poligen Elektroden e umschlieBen die zwischengeschalteten Diaphragmen d.
Jede Platte ¢ hat im verdickten Rande oben und unten 2 Bohrungen, so daf
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der zusammengebaute Apparat oben und unten von je 2 Kanilen durchzogen
ist. Die unteren Kanile dienen zur Zufuhr des Elektrolyten, der eine obere
zur Abfithrung des Sauerstoffs, der andere
zur Abfithrung des Wasserstoffs. Nach
dem letztgenannten Bipolar-Filterpressen-
system sind z. B. die Grofelektrolyseure
von PECHKRANZ und Bamag-ZDANSKI
eingerichtet.
Nach dem erstgenannten System ar-
beiten heute die GroBzellen von KNOWLES,
HorLmBoE, CasaLE, Siri, FAUSER usw.
Die Abb. 15 und 16 zeigen Schnitte durch
die Zellen von FAUSER und CASALE,
welche beide in auBerordentlich groBem
MaBstabe zur Wasserstoffgewinnung fiir
die Ammoniaksynthese in Verwendung
sind. In der Fauser-Zelle (Abb. 15)
sind in einem Eisenbehilter 4 3 Anoden
und 4 Kathoden D, bestehend aus je zwei
parallelen Eisenblechen, eingebaut. Sie
sind umgeben von Glocken @, an denen
Asbesttuchsiicke héingen, die als Dia-
phragmen dienen und die Auseinander-
haltung der beiden Gase bewirken; Abb. 14, Zelle von O. SCHMIDT.
Elektrolyt ist eine 28%ige Kalilauge.
Abb. 16 zeigt einen Lingsschnitt durch die Elektroden einer Casale-Zelle,
welche ohne Diaphragmen arbeitet. Um die Durchmischung der Anoden- und

Abb. 15. Fauser-Zelle. Abb. 16. Casale-Zelle.
(Nach UnnMANNs Enzyklopidie.) (Nach ULLMRANNs Enzyklopidie.)

Kathodengase zu verhindern, sind die Elektroden hier jalousieartig ausgebildet
und abwechselnd als Anode und Kathode geschaltet; sie besitzen unten eine
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kleine Offnung 17, durch welche, veranlaBt durch den Auftrieb der Gasblasen,
immer neuer Elektrolyt einstrémt und aufsteigt; er flieit dann wieder zwischen
den Elektroden abwirts, nachdem sich die entwickelten Gase abgetrennt haben.
Die Gase sammeln sich in den Kammern 73, welche durch Bleche 72, die im
Deckel eingeschweillt sind und bis in den Elektrolyten tauchen, gebildet werden.
Die Gase treten durch kurze Rohrstiicke in die beiden iiber der Zelle laufenden
Hauptleitungen 15 und 16.

Die verschiedenen GroBzellen werden in Typen zur Aufnahme von 1500
bis 15000 Amp. gebaut, die Spannung an den Zellen betrigt 2,25—250 V.
Die Reinheit des erzeugten Wasserstoffs erreicht 99,5—99,9%, die des
Sauerstoffs 99,0—99,6%. Der Kraftverbrauch schwankt zwischen 4,4 und
5,6 kWh. In Crotone ist fiir die Ammoniaksynthese eine Fauser- Zellenanlage
von 30000 kW in Betrieb, bei der Norsk-Hydro eine Pechkranz- Anlage von
100000 kW. Zu erwahnen ist noch, daB auch Druckelektrolyseure (NOEGGERATH)
gebaut werden, welche nur 3,8—4,5 kWh brauchen und dabei den Wasserstoff,
ebenso den Sauerstoff, direkt auf 150—300 Atm. verdichtet liefern.

Die Elektrolyse liefert etwa 16% des in der Industrie verbrauchten Wasser-
stoffs.

3. Zersetzung von Wasser durch Metalle und Metallhydride.

GroBtechnische Bedeutung hat nur die Zersetzung von Wasserdampf
mit glithendem Eisenmetall erlangt. Diese Umsetzung hat schon 1794
CovuTkeLLE wihrend der Revolutionskriege zur Wasserstoffgewinnung fiir Ballon-
fiillungen benutzt, zu einem technisch brauchbaren Verfahren ist die Umsetzung:

4Fe + 4 H,0 2 Fe,0, + 4 H,

aber erst im Weltkrieg ausgestaltet worden. Die verschiedenen Verfahren
arbeiten alle prinzipiell in der gleichen Weise, nur die Apparaturen und die
verwendeten Eisenmassen sind etwas verschieden.

Eisen setzt sich bei 650—850° mit Wasserdampf wie folgt um:

Fe + H,0 2> FeO 4+ H, und 3Fe + 4H,0 > Fe, O, + 4H,.
Das so gebildete Eisenoxydul und Oxyduloxyd mufl dann wieder reduziert
werden, was in allen Fillen durch Wassergas geschieht. Die Reduktion durch

den Wasserstoff des Wassergases erfolgt in umgekehrtem Sinne wie vorher die
Oxydation; die Reduktion durch Kohlenoxyd nach

FeO + CO 2> Fe 4+ CO, und Fe,0, + 4 CO = 3 Fe 4 4 CO,.

Wiéhrend der Reduktionsphase scheidet sich meist nach der Gleichung
2 CO 2= CO, + C etwas Kohlenstoff auf dem Eisen ab.

Praktisch sehr wichtig ist die Wahl des KEisenoxydmaterials. Benutzt
werden Brauneisensteine, Rostspat, Kiesabbrinde verschiedener Herkunft.
Bei lingerem Gebrauch sintern die Massen etwas und verlieren an Reaktions-
fahigkeit; sie miissen dann ausgewechselt werden. Zunichst geschah Reduk-
tion und Oxydation in eisernen Retorten, die von aullen beheizt wurden; jetzt
kommen nur noch gemauerte Schichte mit Innenbeheizung zur Anwendung.

Besonders weite Verbreitung hat das Verfahren von MESSERSCHMITT ge-
funden, dessen Wasserstoffgenerator in der Bauart der Francke-Werke in
beistehender Abb. 17 im Schnitt wiedergegeben ist. Der Generator ist ein aus
feuerfesten Schamottesteinen gemauerter Ofen, welcher einen oben offenen
Schamottezylinder umschliet, dessen Innenraum mit Gittersteinen ausgesetzt
ist. Dieser dient als Uberhitzer fiir den Dampf. Der Zwischenraum zwischen
Ofenmantel und Innenzylinder ist mit Eisenerz ausgefiillt. Zur Reduktion
des FErzes wird Wassergas mit einer unzureichenden Luftmenge von unten
in die erhitzte Erzmasse eingefiihrt; tiberschiissiges Reduktionsgas verbrennt
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am oberen Zylinderrande mit dem eingeblasenem Winde und heizt beim Ab-
wirtsstreichen im Zylinder das Gitterwerk auf.. Die verbrannten Heizgase
werden dann unten in das seitliche Schornsteinrohr abgeleitet. Nun folgt auf
die Reduktionsperiode die Gasungsperiode. Dampf tritt von unten in den
Heizschacht ein, iiberhitzt sich am Gitterwerk und stromt in den Kontakt-
raum, welcher das reduzierte Eisen enthidlt. Es bildet sich hier sofort Wasser-
stoff. Zunichst 148t man die ersten Anteile, die noch Reste von Reduktions-
gasen enthalten, durch das linke seitliche Spiilrohr ins Freie, dann tritt der
gebildete Wasserstoff durch den
WasserverschluB3 aus und geht zur
Befreiung von Schwefel wasserstoff
durch einen mit Gasreinigungs-
masse gefiillten Reiniger. Die
Periode des Gasmachens dauert
8—10 min. Dann liftet man
zur Verbrennung ausgeschiedenen
Kohlenstoffs 3—5 min und be-
ginnt wieder mit der Reduktion
der Eisenoxydmasse. Ein Arbeits-
gang dauert etwa !/, h. Die Erz-
fiilllung eines Generators nimmt W
3000—3500kg Brauneisenerz auf;
sie kann unter giinstigen Umstén-
den 60000—100000 m® Wasser- #esserstof
stoff von 98,5—99 % liefern. Durch :
Oberflachensinterung nimmt aber \ / / 77
die Wirksamkeit im Laufe der Zeit || s
ab, dann muf das Erz ausgewech- : | ( H
selt werden. Ahnliche Schacht- == !
ofenanlagen werden auch von [ - “
Pintsch und Bamag-Meguin E=H E
gebaut.

Von Metallhydriden, die
sich mit Wasser unter Wasser- Heiz-tzw Reduktionsgase
stoffbildung zersetzen, ist nur das  Abb.17. Wasserstoiferzeuger, FRANCKE-MESSERSCHMITT.
Calciumhydrid fiir militdrische
Zwecke namentlich in Frankreich benutzt worden. Unannehmlichkeiten ver-
ursacht die auftretende grofle Reaktionswiarme. 1 kg Hydrid liefert 11231
Wasserstoff.

4. Wasserstoffgewinnung aus Wassergas.

Wassergas entsteht beim Zersetzen von Wasserdampf an glithendem Koks
(s. ,, Wassergas‘) nach den Gleichungen:

. C+H,0=C0+H, und 2 C-+2H0=CO,+2H,.

Oberhalb 1000° geht vorwiegend die Umsetzung nach der ersten Gleichung,
bei etwa 800° diejenige nach der zweiten Gleichung vor sich. Man arbeitet
in der Hauptsache nach der ersten Gleichung und erhilt ein Wassergas mit
etwa 50 Vol.- % Wasserstoff, 40% Kohlenoxyd, 5—7% Kohlensdure und 3—5%
Stickstoff.

Im Jahre 1909 fiihrte die Ges.f. Lindes Eismaschinen auf einen Vorschlag
von FRANK und Caro ein Verfahren ein, durch Tiefkiihlung und partielle
Verfliissigung den Wasserstoff des Wassergases von den Nebenbestandteilen



42 Flissige Luft, verfliissigte und verdichtete Gase.

zuisolieren. Das in einem Kompressor verdichtete Wassergas wird durch Waschen
mit Wasser unter Druck von Kohlenséure befreit, dann geht es durch einen
Vorkithler in einen LiNpEschen Gegenstromaustauscher, wo es durch Ver-
dampfung von fliissigem Stickstoff auf etwa —200° abgekiihlt wird. Kohlen-
oxyd (—190°) und Stickstoff (—196°) werden verfliissigt, wihrend der Wasser-
stoff (—253°) gasférmig bleibt. Man erhilt zwei Fraktionen, eine wasserstoff-
reiche mit 97—97,5% Wasserstoff, und eine kohlenoxydreiche mit 80—90%
Kohlenoxyd. Nach diesem Verfahren sind Anlagen mit Jahresleistungen von
3 Mill. m® Wasserstoff gebaut worden; auch die erste Anlage in Oppau zur
Herstellung synthetischen Ammoniaks gewann den Wasserstoff nach diesem
Verfahren. Heute ist keine Anlage des FraNK-CARO-LINDE-Verfahrens,
mehr im Betrieb.

1915 brachte die Bad. Anilin- und Sodafabrik das jetzt noch ausgeiibte
Wasserstoffkontaktverfahren in Gang, nach welchem dem Wassergas
Generatorgas beigemischt wird, um direkt ein fiir die Ammoniaksynthese
geeignetes Stickstoff-Wasserstoffgemisch zu bekommen. Das Gemisch wird bei
550—600° iiber eine aus aktiviertem Eisenoxyd bestehende Kontaktmasse ge-
leitet, wobei ein Rohwasserstoff mit 30% Kohlensédure und 2—3% Kohlenoxyd
entsteht. Die Kohlensiure wird durch Druckwaschung mit Wasser beseitigt,
das Kohlenoxyd durch ammoniakalische Cuprosalzlésung unter Druck ent-
fernt. Weitere Angaben iiber dieses Verfahren finden sich bei ,,Ammoniak*.

Es werden etwa 55% des gesamten erzeugten Wasserstoffs aus Wassergas
gewonnen. :

5. Zerlegung von Koksofengas durch Tiefkiihlung.

Von grofter praktischer Wichtigkeit ist die Zerlegung von Koksgas durch
Tiefkithlung geworden. Dieses Verfahren der Wasserstoffgewinnung wird in
steigendem MaBe bei der Herstellung synthetischen Ammoniaks herangezogen.
Nach einem Vorschlage von BrRONN hat die Ges. f. Lindes Eismaschinen
das Verfahren ausgearbeitet und die erste Anlage 1921 auf der Zeche Concordia
in Betrieb gesetzt. Die Arbeitsweise der BronnN-LinpEschen Koksofengas -
zerlegung ist am Schlusse des Abschnitts ,,Kokerei‘“ ausfiihrlich besprochen
und an Hand einer Zeichnung der neueren Apparatur erldutert. Der Gang
der Zerlegung ist kurz folgender: Das Koksofengas wird im Kompressor auf
10—12 Atm. komprimiert, die Kompressionswirme durch Kiihlwasser be-
seitigt, und Kohlenséure durch Druckwasserwische und Natronlauge entfernt.
In Gegenstromkiihlern wird das Gas durch kalte Zerlegungsprodukte, im Vor-
kithler durch Verdampfen von Ammoniak auf —30 bis —40° heruntergekiihlt.
Im Zerlegungsapparat erfolgt dann die Kiihlung bis auf Kondensationstempe-
ratur und mit flissigem Stickstoff bis auf —90°, wobei sich Propylen und
héhere Kohlenwasserstoffe, dann die Hauptmenge Athylen ausscheiden, schlief-
lich folgt die Hauptmenge des Methans in fliissiger Form und ein Teil des
Kohlenoxyds und Stickstoffs. Das erhaltene Wasserstoff-Stickstoffgemisch wird
vom fliissigen Reste getrennt. Letzteren entspannt man auf Atmosphéirendruck
und verwendet ihn zum Kijhlen des eintretenden Koksofengases. Es wird so
Wasserstoff mit 95—98,5% erhalten. Die meisten Anlagen stellen aber gleich
ein Wasserstoff-Stickstoffgemisch mit 75% H, und 25% N, her. Die andere
Hilfte der Apparatur dient zur Gewinnung von flissigem Stickstoff. Neben
dem Wasserstoff-Stickstoffgemisch erhdlt man noch folgende Fraktionen:
Methan (mit etwa 75%), Athylen (31% C,H,, 31% C,H,, 31% CH,), Kohlen-
oxyd (18% CO, 73% N).

Auch CrLAuDE hat ein prinzipiell dhnliches Verfahren zur Zerlegung von
Koksofengas technisch ausgearbeitet, er bewirkt auch hier wieder die Abkiithlung
der Gase in einer Expansionsmaschine durch Leistung duBerer Arbeit.
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Die im Ruhrgebiet errichteten Koksofengaszerlegungsanlagen konnten 1931
schon iiber 1 Mrd. m3 Koksgas verarbeiten.

6. Thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen.

Beim Erhitzen auf 1000° zerfallen die meisten Kohlenwasserstoffe, auch
Methan und Acetylen, in Kohlenstoff und Wasserstoff. Praktisch erzielt man
bei dieser Art der Zerlegung aber nur Gase mit angereichertem Wasserstoff-
gehalte, z. B. beim Erhitzen von Koksofengas. Die jetzt zur Einfithrung ge-
langenden Spaltmethoden beruhen auf anderer Grundlage. Diese Spalt- oder
Krackverfahren betreffen sowohl die Weiterzerlegung der bei der Verfliissigung
von Koksofengas erhaltenen Methanfraktion als auch die des Koksofengases
selbst. Es kommen dafiir folgende Umsetzungen in Frage:

Di